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Introduction ge´ne´rale
Dans le contexte actuel du de´veloppement des nouvelles technologies, des questions relatives aux
ressources utilise´es se posent naturellement. Les mate´riaux posse`dent des proprie´te´s diffe´rentes qui
peuvent eˆtre combine´es pour cre´er de nouveaux composants e´lectronique innovants. Nous pouvons
citer notamment les me´taux qui posse`dent des proprie´te´s conductrices tout particulie`rement recherche´e
pour ce domaine. Les re´serves associe´es a` ces mate´riaux sont limite´es et doivent donc eˆtre utilise´es avec
pre´caution. De plus, la pression e´conomique cre´e´e par les marche´s financiers contribue e´galement a`
promouvoir la cre´ation des produits toujours plus fonctionnels pour un couˆt de fabrication maˆıtrise´.
La miniaturisation des dimensions permet de tirer profit de certaines proprie´te´s des mate´riaux a` ces
e´chelles, tout en respectant les pre´-requis e´conomiques et environnementaux relatifs a` ce domaine
d’activite´ en plein essor.
Plus spe´cifiquement, l’un des enjeux actuels de la microe´lectronique est l’inte´gration de plus de
fonctionnalite´s dans un volume toujours plus compact. L’approche planaire classiquement utilise´e
jusqu’a` pre´sent atteint ses limites. Une solution a` ce de´fi technologique est l’inte´gration 3D permettant
d’empiler verticalement plusieurs circuits. Dans ce contexte, les proble´matiques d’assemblage et d’inter-
connexions e´lectriques verticales deviennent naturellement cruciales.
De nombreuses techniques d’assemblage offrant une conductivite´ e´lectrique et thermique existent.
Historiquement, les techniques bien connues de brasure et de soudure ont conduit au de´veloppement d’as-
semblage base´s sur un changement d’e´tat solide-liquide utilisant la formation de compose´s eutectiques
dans les couches minces. Cependant, les besoins de performances et de fiabilite´ de l’inte´gration ont rapi-
dement rendu cette technique de´sue`te dans les empilements de circuits a` haute densite´ d’interconnexions.
Initialement et principalement utilise´e dans la fabrication de substrats innovants, la technique
du collage direct consiste a` mettre en contact des surfaces suffisamment propres et lisses afin de
cre´er une adhe´sion entre elles. Il est ainsi possible d’assembler des substrats sans apport de matie`re
supple´mentaire. Nous pouvons citer l’application de ce proce´de´ la plus connue : le SOI (Silicon On
Insulator en termes anglophones) permettant l’obtention d’une couche de silicium monocristalline
isole´e du substrat massif par une couche de die´lectrique. Applique´e au cas des couches minces me´-
talliques, de premiers de´veloppements ont montre´ la faisabilite´ du collage direct sur de nombreux me´taux.
Cependant, l’environnement de collage consiste en un milieu bien particulier faisant e´voluer le
comportement des couches minces me´talliques. Nous pouvons citer l’oxydation et la contamination
e´ventuelle des surfaces avant collage, la pre´sence d’espe`ces pie´ge´es par la mise en contact des surfaces,
les proprie´te´s thermo-me´caniques diffe´rentes entre les substrats et les couches encapsule´es,... Dans ces
travaux, nous nous proposons d’e´tudier l’impact du proce´de´ de collage direct sur le comportement des
couches minces me´talliques.
1
2 CHAPITRE 0. INTRODUCTION GE´NE´RALE
Dans un premier chapitre, nous illustrerons le contexte dans lequel s’inscrit cette e´tude et les prin-
cipales motivations technologiques associe´es a` l’utilisation du proce´de´ de collage. Nous distinguerons
en particulier les limitations en termes de proce´de´s que l’inte´gration impose. Un e´tat de l’art des
techniques d’assemblage sera ensuite de´veloppe´ avec une partie consacre´e tout spe´cialement au collage
direct des surfaces. La tenue me´canique des empilements e´tant un point particulie`rement critique dans
l’inte´gration de notre proce´de´, nous de´taillerons le formalisme et le protocole associe´ a` l’utilisation de
la technique dite du « double levier ».
Le deuxie`me chapitre sera consacre´ a` l’e´tude de la configuration initiale de collage a` tempe´rature
ambiante et sous atmosphe`re ambiante. Des couches me´talliques de nature diffe´rentes seront mises en
jeu et un protocole de caracte´risation sera tout spe´cialement de´veloppe´ pour appre´cier les proprie´te´s
adhe´sives de chacune d’entre elles. Nous chercherons en particulier a` montrer l’impact de la pre´sence
d’oxyde me´tallique.
Le troisie`me chapitre e´tudiera le comportement des espe`ces pie´ge´es dans la configuration de collage
Cu-Cu. Les re´actions mises en jeu et les conse´quences qu’elles peuvent avoir sur des grandeurs appre´-
ciables a` l’e´chelle macroscopique telle que la tenue me´canique de l’assemblage seront de´taille´es.
Les e´volutions morphologiques des oxydes me´talliques pie´ge´s seront ensuite discute´es dans les deux
derniers chapitres. En effet, le quatrie`me chapitre sera oriente´ sur les phe´nome`nes diffusifs associe´s
au scellement d’interface Cu-Cu. L’utilisation de couches re´fractaires dans le dernier chapitre nous
poussera a` de´velopper de nouveaux proce´de´s de collage afin de fournir des empilements fiables pour
une future inte´gration. Une conclusion ge´ne´rale reprendra enfin l’ensemble des re´sultats de´veloppe´s
tout au long de ce manuscrit.
1 | Contexte et pre´-requis de l’e´tude
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4 CHAPITRE 1. CONTEXTE ET PRE´-REQUIS DE L’E´TUDE
Ce chapitre sera consacre´ a` la pre´sentation du contexte et des motivations principales de notre e´tude.
Pour cela, nous pre´senterons dans un premier temps les de´fis technologiques motivant l’innovation dans
le domaine de la microe´lectronique. S’adaptant aux besoins actuels des circuits inte´gre´s, l’utilisation de
couches minces me´talliques est devenu courante dans ce domaine. Nous de´taillerons ainsi diffe´rentes
techniques d’e´laboration ainsi que les principales proprie´te´s associe´es a` ces couches.
L’assemblage de substrats et la cre´ation d’interconnexions e´lectriques verticales apparaissant comme
un proce´de´ crucial dans la fabrication des futurs circuits inte´gre´s tridimensionnels, nous de´taillerons
diffe´rents proce´de´s de collage me´tallique. En effet, ce proce´de´ permet d’obtenir simultane´ment un lien
e´lectrique et me´canique entre les substrats. Une attention particulie`re sera porte´e au collage direct
de couches minces me´talliques tirant notamment parti des proprie´te´s conductrices e´lectriques de celles-ci.
La tenue me´canique des assemblages est un parame`tre-cle´ recherche´ dans l’inte´gration de ce proce´de´
dans la fabrication des composants tridimensionnels. L’e´valuation de cette grandeur peut eˆtre effectue´e
selon diffe´rentes techniques que nous allons de´tailler. L’utilisation de couches minces me´talliques
demande une interpre´tation des mesures spe´cifique qui sera de´taille´e ici. Enfin, nous conclurons ce
chapitre en introduisant les diffe´rentes proble´matiques qui ont motive´ les expe´rimentations pre´sente´es
dans la suite de ce manuscrit.
1.1 | De l’approche planaire a` la 3D
Le but de cette premie`re partie est de pre´senter les challenges technologiques associe´s au domaine
industriel de la microe´lectronique. Cherchant sans cesse a` augmenter les performances des circuits inte´-
gre´s, ce domaine souffre de limitations physiques notamment dues a` la miniaturisation des composants.
Nous allons de´tailler ces principales limitations et en quoi l’inte´gration tridimensionnelle (3D) s’impose
comme une solution dans ce contexte particulier. Nous verrons e´galement comment l’assemblage de
substrats apparaˆıt aujourd’hui comme une e´tape-cle´e de ce nouveau sche´ma d’inte´gration. D’autres
domaines applicatifs e´galement concerne´s par le de´veloppement de ce proce´de´ seront de´taille´s dans un
dernier point.
1.1.1 | Limitations et solution d’inte´gration
Depuis l’invention du transistor en 1951 jusqu’a` la fin des anne´es 90, la fabrication de puces
e´lectroniques de plus en plus performantes n’e´tait lie´e qu’a` la miniturisation des transistors. En 1965, G.
E. Moore, l’un des fondateurs de la socie´te´ Intel R©, proposa une loi d’e´volution de la densite´ surfacique
des transistors pour les anne´es a` venir. Il pre´dit initialement que celle-ci devrait doubler tous les ans [1].
Dix ans plus tard, cette loi fut re´vise´e afin de mieux correspondre a` l’e´volution re´elle de cette densite´
qui doit ainsi doubler tous les deux ans [2]. Cette tendance s’est re´ve´le´e vraie jusqu’en 2010 comme le
montre la figure 1.1(a).
A partir du de´but des anne´es 2000, une nouvelle limitation est apparue avec la constante miniaturi-
sation des composants : l’augmentation des de´lais des interconnexions. En effet, le besoin de connecter
des transistors de plus en plus nombreux sur une surface de plus en plus restreinte a ine´vitablement
entraˆıne´ une augmentation drastique de la longueur des interconnexions. La figure 1.1(b) montre
l’observation en microscopie e´lectronique en balayage (MEB) d’un re´seau d’interconnexions (Back End
of Line – BEoL – en termes anglophones) d’un processeur de la technologie Complementary Metal
Oxide Semiconductor (CMOS) en termes anglophones de la ge´ne´ration 90 nm commercialise´ par la
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(a) (b)
Fig. 1.1 – (a) Evolution du nombre de transistors dans les processeurs Intel R© suivant l’e´volution
propose´e par la seconde loi de Moore [3] (b) Coupe MEB du re´seau BEoL d’un processeur CMOS
IBM R© de la ge´ne´ration 90 nm [4, chap 1]
socie´te´ IBM R© [4, chap 1]. Douze niveaux d’interconnexions compose´s de lignes de Cu et se´pare´es
par un mate´riau die´lectrique composent ce re´seau (respectivement en orange et vert sur la figure 1.1(b)).
Le de´lai des interconnexions est limite´ par deux principaux facteurs lie´s a` la re´sistance propre
de la ligne me´tallique ainsi qu’aux effets de couplage pouvant exister entre deux lignes. Le temps de
propagation d’un signal est classiquement caracte´rise´ par le produit R · C s’exprimant comme suit :
R · C =
(
ρ · L
w · h
)
·
(
ǫ0 · ǫr · L · h
s
)
(1.1)
avec R la re´sistance de la ligne en Ω,
C la capacite´ cre´e´e entre les deux lignes en F,
ρ la re´sistivite´ de la ligne en Ω.m,
L, w et h respectivement la longueur, la largeur et la hauteur de la ligne en m (comme indique´ en
figure 1.2(a)),
s l’espacement entre les deux lignes en m (comme indique´ en figure 1.2(a)),
ǫ0 et ǫr respectivement la permittivite´ du vide et du die´lectrique en F.m-1.
En analysant cette e´quation, nous comprenons que diffe´rentes voies d’ame´liorations sont possibles
afin de minimiser ces de´lais :
— Diminuer la re´sistivite´ du me´tal utilise´. C’est ce qui a notamment motive´ le remplacement
de l’Al par le Cu dans les lignes d’interconnexions du BEoL a` partir de 1997 [5].
— Diminuer la permittivite´ relative du mate´riau die´lectrique utilise´. Ceci explique l’uti-
lisation de mate´riaux dits low-k en termes anglophones dans les noeuds technologiques les plus
avance´s. Nous pouvons notamment citer l’utilisation du SiOCH dont la permittivite´ relative est
proche de 3 compare´e a` celle du SiO2 de 3,9 F.m
-1 [6–8].
— Re´duire de la longueur totale des interconnexions.
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(a) (b)
Fig. 1.2 – Repre´sentation sche´matique (a) De deux lignes conductrices constitutives du re´seau
d’interconnexion BEoL (b) De la diminution de la longueur des interconnexions par utilisation de
l’inte´gration 3D
C’est dans cette voie possible d’ame´lioration que l’inte´gration 3D apporte une solution avantageuse
(figure 1.2(b)). Cette approche d’inte´gration consiste a` empiler plusieurs composants (pouvant provenir
de technologies diffe´rentes) puis a` les interconnecter verticalement. Les interconnexions verticales
reliant les diffe´rentes couches actives de composants sont appele´es Through Silicon Vias (TSV) en
termes anglophones. Plusieurs e´tudes ont ainsi montre´ qu’il e´tait possible de re´duire la longueur des
interconnexions de 30 a` 42 % en utilisant ce sche´ma d’inte´gration [9, 10].
De nombreuses variantes existent selon l’utilisation de substrats entiers ou de puces (Wafer-to-Wafer
ou Die-to-Die en termes anglophones) et la mise en contact des faces avants ou arrie`res des substrats
(Face-to-Back ou Face-to-Face en termes anglophones) [11]. Certaines e´tapes de fabrication restent
cependant communes a` toutes ces approches comme :
— L’assemblage des substrats. Les composants sont fabrique´s a` partir de subtrats de Si et
l’empilement vertical passe ne´cessairement par leur assemblage. Les techniques utilise´es diffe`rent
selon les applications vise´es et seront de´taille´es dans la partie 1.3. Dans ce contexte, nous pouvons
noter que l’assemblage de couches minces me´talliques offre l’avantage de garantir simultane´ment
un lien vertical me´canique et e´lectrique entre les diffe´rentes couches actives [12].
— L’amincissement des substrats. Les substrats sont des objets e´pais (725 µm pour un substrat
de Si de 200 mm de diame`tre) et doivent eˆtre amincis lors de l’empilement des couches actives
pour atteindre des e´paisseurs allant de la centaine de nanome`tres a` la dizaine de microme`tres.
Ces e´tapes peuvent eˆtre re´alise´es par diffe´rentes voies : amincissement me´canique, polissage
me´cano-chimique, gravure se`che (plasmas re´actifs), gravure humide (attaques chimiques en
solution), report de couches selon la technologie Smart-Cut
TM
, . . . Ces diverses e´tapes re´alise´es
post-assemblage ont toutes un point commun : elles sollicitent me´caniquement les diffe´rentes
interfaces des empilements. La tenue me´canique apparaˆıt donc comme un e´le´ment essentiel de
l’inte´gration que notre e´tude doit absolument conside´rer (partie 1.4).
— Les interconnexions verticales. Qu’elles soient intra-couches ou inter-couches, elles servent
a` connecter les couches actives entre elles. La` encore, diffe´rentes variantes existent selon qu’elles
soient re´alise´es en de´but ou en fin de fabrication des composants (approches Vias-First ou
Vias-Last en termes anglophones) [13, 14].
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L’architecture tridimensionnelle offre de nouvelles opportunite´s que nous distinguerons selon deux
principales voies de de´veloppement : l’augmentation des performances sans miniaturiser davantage
les composants (approche dite « more-Moore » en termes anglophones) et augmenter la diversite´ des
fonctionnalite´s avec des assemblages de blocs he´te´roge`nes (approche dite « more-than-Moore » en
termes anglophones).
L’inte´gration 3D est une solution en rupture avec les approches planaires classiquement utilise´es.
Elle repose principalement sur l’assemblage et l’interconnection verticale de diffe´rents composants a`
haute densite´ d’interconnexion. C’est dans ce contexte novateur que le collage me´tallique de couches
minces a e´te´ de´veloppe´. Cependant, d’autres applications du domaine de la microe´lectronique sont
e´galement concerne´s par ce type de proce´de´ d’assemblage.
1.1.2 | Autres domaines applicatifs concerne´s
Bien que le de´veloppement des techniques d’assemblage soit aujourd’hui principalement motive´ par
l’inte´gration 3D et la re´alisation de composants a` haute densite´ d’interconnection, d’autres applications
peuvent utiliser le proce´de´ de collage de couches minces me´talliques.
Encapsulation de microsyste`mes e´lectrome´caniques
Les microsyste`mes e´lectrome´caniques (Micro Electrical Mechanical Systems – MEMS – en termes
anglophones) sont des composants constitue´s de un ou plusieurs e´le´ments me´caniques pouvant eˆtre
actionne´s par l’e´nergie e´lectrique. Une ou plusieurs de leurs dimensions e´tant microme´triques, les
proce´de´s de fabrication de ces composants sont inspire´s des microtechnologies. Utilise´s dans de nom-
breux domaines tels que l’ae´ronautique, l’automobile, la me´decine ou les te´le´communications, ces
microsyste`mes fonctionnent souvent sous vide et ne´cessite une encapsulation herme´tique.
Dispose´ un capot a` l’e´chelle du substrat (Wafer Level Packaging en termes anglophones) est
une approche d’encapsulation inte´ressante utilisant le proce´de´ d’assemblage de substrats [15]. Plus
spe´ciquement, l’utilisation du collage direct de couches minces me´talliques a de´ja` e´te´ rapporte´e dans ce
contexte [16–18]. La figure 1.3 montre deux exemples de re´alisation issues de la litte´rature.
Assemblage de substrats de natures diffe´rentes : Les he´te´rostructures
Certains domaines de la microe´lectronique tels que les cellules solaires, les composants de puissance
ou les composants radiofre´quences (RF) ne´cessitent dans leur architecture des assemblages de substrats
de natures diffe´rentes. Ces structures sont couramment appele´es « he´te´rostructures ». Le collage direct
me´tallique est alors utilise´ pour re´pondre aux besoins de : conduction e´lectrique, conduction thermique
et de fortes tenues me´caniques de`s les basses tempe´ratures de proce´de´.
Nous pouvons ainsi citer l’exemple de re´alisation d’une cellule solaire a` partir d’un film monocris-
tallin d’InP reporte´ sur un substrat de Si [19]. Le collage a e´te´ re´alise´ par l’interme´diaire du collage
direct de couches de Pd et le report de couche monocristalline par utilisation du proce´de´ Smart-Cut
TM
(figure 1.4(a)). Dans le domaine des composants de puissance, l’assemblage de substrats de Si sur une
embase me´tallique en Cu massif permet de piloter de fac¸on globale plusieurs transistors en tirant profit
de l’excellente conductivite´ thermique des me´taux pour refroidir les composants [20, 21]. La figure
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(a) (b)
Fig. 1.3 – Exemple d’encapsulation de MEMS par utilisation du proce´de´ de collage de couches
minces me´talliques (a) Section MEB d’une structure mettant en jeu des couches minces de Cu
[17] (b) Section MEB d’une structure mettant en jeu des couches minces d’Al apre`s un test de
re´sistance me´canique [18]
(a) (b)
Fig. 1.4 – Exemples de re´alisation d’he´te´rostructures par utilisation du proce´de´ de collage de
couches minces me´talliques (a) Coupe MEB du report d’une couche mince d’InP sur substrat Si
via un collage Pd-Pd [19] (b) Coupe MET d’un assemblage de substrat Cu massif sur un substrat
de Si via des couches minces de Cu [20]
1.4(b) montre l’observation en microscopie en transmission (MET) de cet assemblage mettant en jeu des
couches minces de Cu. Un dernier type d’application concerne la fabrication de composants RF a` partir
d’he´te´rostructures compose´es d’un substrat de Si et de couches e´paisses de mate´riaux piezoe´lectriques
tels que l’AlN, le LiNbO3 ou le LiTaO3. Baron et al. ont ainsi rapporte´ l’obtention de ce type de
structure et la re´alisation d’un capteur de pression par l’utilisation du collage de couches d’Au [22].
A travers l’ensemble de ces applications, nous retrouvons l’utilisation des couches minces me´talliques.
Avant d’assembler ces couches, nous allons pre´senter les e´tudes issues de la litte´rature relatives aux
diffe´rentes proprie´te´s de ces objets tre`s couramment utilise´s dans le domaine de la microe´lectronique.
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1.2 | Du me´tal massif a` la couche mince
Bien que la distinction entre les couches e´paisses et les couches minces ne soit pas encore clairement
e´tablie, nous allons conside´rer ici, selon les standards de la microe´lectronique actuels, des couches
d’e´paisseurs infe´rieures a` 5 µm. Dans le contexte des interconnexions me´talliques, les couches minces
ont pour avantage de pouvoir eˆtre isole´es sous forme de tranche´es avec une qualite´ et une finesse de
pas qu’aucune autre approche ne peut atteindre [23]. De plus, les proprie´te´s associe´es a` ces couches
permettent de produire des composants de hautes performances pour un couˆt de fabrication re´duit.
Ceci explique leur utilisation massive sur les lignes de production industrielles actuelles [24]. Diffe´rents
modes d’e´laboration de ces couches peuvent eˆtre mis en œuvre. Nous allons ainsi de´tailler les techniques
de de´poˆts utilise´es dans la suite du manuscrit ainsi que les grandeurs physiques propres aux couches
minces me´talliques de´pose´es.
1.2.1 | Me´thodes d’e´laboration
Cette partie de´crit les principaux me´canismes de croissance des couches minces de´pose´es. Nous
verrons ensuite trois me´thodes de de´poˆt associe´es a` divers exemples de couches minces utilise´es dans la
suite du manuscrit.
Me´canismes de croissance
Les e´tapes de de´poˆt des couches minces sont re´alise´es sous vide ou faibles pressions. Quelle que soit
la technique employe´e, nous pouvons conside´rer qu’un flux d’atomes incidents arrive sur la surface du
substrat avec une certaine e´nergie cine´tique. Ces atomes resteront sur la surface si et seulement si leur
e´nergie de liaison El avec les atomes du substrat (pour la premie`re couche) ou avec ceux de´ja` de´pose´s
(pour les couches suivantes) est supe´rieure a` l’e´nergie associe´e a` l’agitation thermique du substrat Eth.
Dans le cas ou` El < Eth, il y a re´e´vaporation des atomes incidents. Dans le cas contraire, le phe´nome`ne
est appele´ accommodation (E´tape 1 sur la figure 1.5(a)).
(a) (b)
Fig. 1.5 – (a) Repre´sentation sche´matique des diffe´rents me´canismes de germination lors de
l’e´laboration d’une couche mince sur un substrat [23] (b) Cliche´ MET en vue plane d’un de´poˆt
d’Al variant en e´paisseur montrant une diffe´rence de continuite´ dans la couche de´pose´e [25]
Selon les diffe´rents parame`tres applique´s et la nature du substrat, diffe´rents modes de crois-
sance existent : couche par couche (croissance de Frank-van-der-Merwe), en ıˆlots (croissance
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de Volmer-Weber) et mixte (croissance de Stranski-Krastanow) [26–28]. Dans le cas des
couches minces me´talliques, de nombreux auteurs rapportent une croissance en ıˆlots (E´tape 2 sur la
figure 1.5(a)) [23, 25, 29]. Cette croissance en ıˆlots est motive´e par la diffusion surfacique des atomes
adsorbe´s en surface et l’e´nergie d’adhe´sion re´gissant le syste`me (e´quation 1.5). Une partie des ıˆlots
forme´s continue a` croˆıtre avec l’augmentation d’e´paisseur puis coalesce pour former la couche continue
que l’on cherche a` obtenir. Il existe donc une e´paisseur critique a` partir de laquelle la couche peut
eˆtre conside´re´e comme continue (figure 1.5(b)). Dans le cas pre´cis de la croissance de couches minces
me´talliques, nous verrons que ce mode de croissance est a` l’origine du caracte`re polycristallin des
couches [29].
De´poˆt par voie chimique en phase vapeur
Le de´poˆt par voie chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition – CVD – en termes
anglophones) consiste en la re´action d’un compose´ gazeux du corps a` de´poser (ge´ne´ralement un compose´
haloge´ne´) avec un gaz re´ducteur (souvent l’H2). Une transition de la phase gazeuse a` la phase solide a
lieu lors de la re´action chimique au voisinage de la surface du substrat. Le re´sultat est l’adsorption
d’atomes qui, graˆce a` l’activation thermique, vont diffuser jusqu’aux sites de croissance. Les produits
volatils de la re´action sont alors de´sorbe´s [23, 30].
Nous pouvons prendre pour exemple notre proce´de´ de de´poˆt de couches minces de W aborde´ dans
le chapitre 5. Les gaz utilise´s sont le WF6 et l’H2 respectivement comme pre´curseur et re´ducteur.
L’e´quation chimique mise en jeu est la suivante :
WF6 + 3H2 −−→W+ 6HF
La tempe´rature du proce´de´ est supe´rieure a` 400˚ C et est obtenue par chauffage du substrat a` l’aide
d’un support appele´ suscepteur. La pression totale dans le re´acteur est le´ge`rement re´duite par rapport
a` l’ambiante et de l’ordre de la centaine de torr [31]. La figure 1.6(a) montre une architecture possible
d’un re´acteur CVD horizontal.
Des variantes de cette technique existent base´es sur l’utilisation de plasmas facilitant la re´action
chimique a` plus basse tempe´rature (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition – PECVD – en
termes anglophones). Ce proce´de´ est une alternative tre`s utilise´e dans des inte´grations pour lesquelles
la tempe´rature de proce´de´ est un facteur limitant.
De´poˆt par voie physique en phase vapeur
La technique de de´poˆt par voie physique en phase vapeur (Physical Vapor Deposition – PVD –
en termes anglophones) se de´cline sous deux principales variantes : l’e´vaporation thermique et la
pulve´risation cathodique (sputtering en terme anglophone). Devant les faibles proprie´te´s d’adhe´sion
offertes par la premie`re technique [23], nous n’avons utilise´ que la pulve´risation cathodique dans
l’ensemble de notre e´tude.
Son principe repose sur l’utilisation de l’e´nergie cine´tique d’ions (∼ 1 keV) cre´e´s par une de´charge
e´lectrique dans un gaz dit de « travail » (par exemple l’Ar) a` faible pression (∼ 10-2 Torr). Ces ions
permettent la rupture des liaisons entre les atomes superficiels du corps a` de´poser (appele´ cible)
et les atomes sous-jacents de ce meˆme corps. Les atomes arrache´s a` la cible sont projete´s sur le
substrat intercale´ sur leur parcours. L’e´nergie cine´tique de ces atomes est de l’ordre de grandeur du
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kiloe´lectronvolt (a` comparer au 0,15 eV associe´s a` l’utilisation du proce´de´ d’e´vaporation thermique)
ce qui explique la meilleure adhe´rence des couches produite par cette me´thode [23]. La figure 1.6(b)
montre sche´matiquement l’architecture d’une chambre de pulve´risation.
(a) (b)
Fig. 1.6 – Repre´sentation sche´matique de l’architecture de baˆtis de de´poˆts (a) Horizontal par la
technique CVD (b) De´tail de la chambre de pulve´risation cathodique PVD [23]
Nous pouvons de´tailler par exemple notre proce´de´ de de´poˆt de couches de Cu par PVD utilise´ dans
les chapitres 2, 3 et 4. Nous utilisons une cible de Cu d’un degre´ de purete´ tre`s e´leve´ (compris entre 4N
et 5N). La puissance applique´e a` celle-ci durant le proce´de´ est de l’ordre du kilowatt fourni en mode
continu DC. Le substrat n’est pas chauffe´ durant le proce´de´ et reste a` la tempe´rature d’environ 40˚ C.
La pression d’Ar utilise´e est de l’ordre du millitorr. Le plasma est confine´ et densifie´ proche de la cible
me´tallique graˆce a` l’utilisation additionnelle d’un champ magne´tique (magnetron en terme anglophone).
Cette technique de de´poˆt peut e´galement eˆtre adapte´e a` l’e´laboration de compose´s chimiques
contenant plusieurs e´le´ments. En particulier, la pulve´risation re´active permet l’obtention de couches
d’oxydes me´talliques (aborde´e dans le chapitre 5). Cette technique consiste a` incorporer un gaz re´actif
dans la chambre en addition du gaz de travail de´ja` pre´sent. L’application d’une puissance radiofre´quence
RF e´vite les proble`mes d’adsorption excessives de l’espe`ce gazeuse re´active sur la cible (phe´nome`ne
d’empoisonnement) [32].
De´poˆt par voie e´lectrolytique
Cette dernie`re technique de de´poˆt par voie e´lectrolytique (Electro Chemical Deposition – ECD – en
termes anglophones) ne constitue pas seule une me´thode de de´poˆt de couches minces. En effet, elle
est utilise´e pour e´paissir des couches pre´alablement de´pose´es (par PVD notamment). En effet, elle est
base´e sur un syste`me e´lectrochimique dans lequel le substrat constitue la cathode plonge´e dans un
bain d’e´lectrolyse. Une re´action de re´duction d’ions me´talliques sur la surface conductrice du substrat
permet la croissance de la couche.
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Si nous prenons l’exemple du de´poˆt ECD de Cu e´tudie´ dans le chapitre 3, le de´poˆt est effectue´ sur
une sous-couche de Cu obtenue par la technique PVD. La re´action de re´duction ayant lieu au niveau
de la surface est la suivante :
Cu2+ + 2 e– −→ Cu
Les bains d’e´lectrolyse industriels utilise´s dans le domaine de la microe´lectronique contiennent
e´galement des additifs permettant d’ame´liorer le remplissage des lignes et vias composant les niveaux
d’interconnexions [33]. Ce sont des compose´s chlore´s, sulfure´s et carbone´s pouvant eˆtre incorpore´s dans
la couche au moment du de´poˆt [34–37]. Leur influence sera notamment discute´e dans le chapitre 3.
1.2.2 | Proprie´te´s particulie`res des couches minces
La configuration et le mode d’e´laboration des couches minces font de ces mate´riaux des objets
particuliers dont certaines proprie´te´s ont de´ja` e´te´ largement rapporte´es dans la litte´rature. Nous allons
de´tailler ici trois de ces proprie´te´s que nous illustrerons d’exemples tire´s de l’e´tat de l’art ante´rieur.
Contraintes des couches minces
Lorsqu’une couche mince me´tallique est de´pose´e sur un autre me´tal ou un oxyde, il y a production
d’un e´le´ment composite au niveau de l’interface substrat/couche. Ces e´le´ments garantissent l’adhe´rence
de la couche par la cre´ation de liaisons covalentes entre les atomes composant le substrat et la couche.
Une fois l’adhe´rence e´tablie, nous pouvons conside´rer notre syste`me comme un bilame compose´ de
mate´riaux diffe´rents [23].
Deux types de contraintes existent dans la configuration de couches minces : les contraintes
thermiques et intrinse`ques. Par convention, les valeurs positives de contraintes sont note´es « en
traction » et les valeurs ne´gatives sont « en compression ». Les contraintes thermiques sont facilement
estimables par la diffe´rence qui existe entre les coefficients de dilatation thermiques (Coefficient of
Thermal Expansion – CTE – en termes anglophones) des deux mate´riaux [38]. Ainsi la contrainte
thermique biaxiale σ
th
de la couche de´pose´e dans l’hypothe`se e´lastique s’exprime comme suit :
σ
th
=
Ef · (αs − αf ) ·∆T
(1− νf )
(1.2)
avec Ef le module d’Young de la couche en Pa,
αf et αs respectivement les CTE de la couche et du substrat en K-1,
∆T l’e´cart de tempe´rature entre l’e´laboration de la couche et celle de la mesure en K,
νf le coefficient de poisson de la couche.
Les contraintes intrinse`ques sont difficilement quantifiables et sont ge´ne´ralement attribue´es aux
modes de croissance et aux de´fauts cristallins pre´sents dans les couches. Thornton et al. proposent
une distinction entre les me´taux de transition et re´fractaires (figure 1.7). Ainsi, les me´taux re´fractaires
a` haut point de fusion sont de´pose´s a` un faible rapport T/Tf et comportent une forte contribution
due aux contraintes intrinse`ques. C’est ce que nous aborderons notamment lors de notre e´tude des
couches de W de´pose´es par la technique PVD (chapitre 5). Plus ce rapport de tempe´rature augmente,
plus la contrainte totale diminue du fait de la diminution et disparition de la composante intrinse`que.
Cette diminution est associe´e a` des phe´nome`nes de restauration et de croissance de grains que nous
aborderons dans la partie suivante [38, 39].
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Fig. 1.7 – Evolution des contraintes lie´es aux de´formations e´lastiques dans les couches minces
me´talliques selon la tempe´rature de de´poˆt [38]. T et Tf sont respectivement les tempe´ratures de
de´poˆt et de fusion du me´tal conside´re´
Deux types de caracte´risations existent pour mesurer la contrainte des couches minces me´talliques
de´pose´es : la technique de mesure du rayon de courbure [40] et la diffraction des rayons X (DRX) [41].
Ces deux techniques donnent acce`s a` la valeur de contrainte globale (somme des contraintes thermiques
et intrinse`ques) et seront de´taille´es dans les chapitres 4 et 5. Lors de la mode´lisation des contraintes
internes des syste`mes, la somme des diffe´rentes contributions s’effectue sur les de´formations. En effet,
les contraintes ne sont lie´es qu’aux de´formations e´lastiques.
Morphologies des couches minces
De nombreux auteurs ont montre´ que la morphologie des couches minces me´talliques de´pose´es e´tait
e´troitement lie´e aux parame`tres de de´poˆt utilise´s. Si nous nous plac¸ons dans le cas de couches minces
de´pose´es par la technique PVD, des mode`les de structures de zones (Structure Zone Model – SZM –
en termes anglophones) ont e´te´ propose´s. Ces mode`les repre´sentent la morphologie des films obtenus
en fonction de diffe´rents parame`tres tels que la tempe´rature, la pression de gaz de travail, le taux
d’impurete´s,. . . [42–46].
Barna et Adamik ont montre´ que la nature polycristalline de la couche de me´tal de´pose´e est le
re´sultat de la croissance initiale de la couche en ıˆlots (voir partie 1.2.1) [25]. Effectivement, la formation
de la couche est lie´e aux phe´nome`nes successifs de : germination, croissance d’ˆılots, formation d’ˆılots
cristallins, de´veloppement de la structure continue et croissance homoge`ne de films (figure 1.8(a)) [29].
Ces diffe´rents phe´nome`nes sont fonctions de me´canismes diffusifs surfaciques et volumiques eux-meˆmes
fortement de´pendants de la tempe´rature. Dans cette optique, nous pouvons citer les SZM de Movchan
et Demchishin publie´s en 1969 [42] puis de Thornton (figure 1.8(b)) en 1977 [44].
Ces mode`les montrent que selon les phe´nome`nes active´s, les films n’auront pas les meˆmes proprie´te´s.
Ils de´finissent en particulier quatre zones distinctes repre´sente´es sur la figure 1.8(b) :
— Zone 1 pour T/Tf < 0,2. La structure de la couche consiste en un ensemble de cristaux riches
en dislocations et autres de´fauts cristallins se´pare´s par des pseudo-joints poreux. Elle est le
re´sultat d’un effet d’« ombrage » duˆ a` la rugosite´ initiale des substrats. La diffusion surfacique
n’e´tant pas active´e pour ces tempe´ratures, le mouvement des adatomes ne peuvent corriger ces
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(a) (b)
Fig. 1.8 – Repre´sentation sche´matique des me´canismes de croissance de couches minces (a) De la
nucle´ation a` la croissance de film [29] (b) Diagramme de Thornton donnant la morphologie des
couches minces me´talliques en fonction de la tempe´rature et la pression d’Ar [44]
de´fauts.
— Zone T pour 0,2 < T/Tf < 0,3. Les limites entres les « grains » deviennent plus denses et les
cristaux mieux organise´s. La couche est e´galement plus dense. Cette zone est essentiellement
observe´e dans les couches de´pose´es par pulve´risation cathodique du fait de la forte e´nergie
cine´tique des atomes incidents. Cette e´nergie active des mouvements de matie`re de courte porte´e
suffisants pour ne plus eˆtre sensible a` la rugosite´ surfacique des substrats.
— Zone 2 pour 0,3 < T/Tf < 0,5. La diffusion surfacique des adatomes est e´leve´e et permet
l’obtention de de´poˆt colonnaire dense avec de « vrais » joints de grains.
— Zone 3 pour T/Tf > 0,5. Des phe´nome`nes de croissance de grains sont active´s. La mobilite´ des
joints de grains va conduire a` la minimisation des e´nergies mises en jeu. La morphologie des
grains passe de colonnaire a` e´quiaxe.
Microstructure des couches minces me´talliques - Terminologie
Dans un me´tal pur polycristallin, le terme de microstructure repre´sente l’ensemble des domaines
monocristallins (les grains) qui le compose ainsi que les joints de grain qui se´parent ces diffe´rents
domaines. Un joint de grain est un de´faut bi-dimensionnel se´parant deux domaines monocristallins. Il
est de´fini par la de´sorientation θ existante entre les deux grains. Une distinction est arbitrairement
faite entre les joints de grains a` faible et forte de´sorientation. L’angle critique entre ces deux cate´gories
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est empiriquement e´tabli entre 10 et 15˚ [47, chap 4].
Lors de phe´nome`ne de croissance de grain ou de recristallisation, les joints de grains peuvent migrer.
La pression intragranulaire PGB est la force motrice de ces de´placements. Si nous conside´rons un joint
de grain de surface a se´parant un grain A d’un grain B, sa vitesse de de´placement v peut s’exprimer
comme suit [47, chap 4] :
v =MGB · PGB =MGB ·
(
−1
a
·∆GAB
)
(1.3)
avec MGB la mobilite´ du joint de grain,
et ∆GAB la diffe´rence d’e´nergie libre entre le grain A et le grain B.
La mobilite´ MGB est fortement de´pendante du type de joint de grain ainsi que du taux d’impurete´s
pre´sentes dans la couche. La force motrice PGB est quant a` elle impacte´e par les diffe´rentes orientations
cristallographiques des grains composant la couche ainsi que les e´nergies de surfaces et e´lastique
pre´sentes dans le syste`me [47–50].
La cristallinite´ d’une couche mince me´tallique repre´sente l’ensemble des orientations cristallogra-
phiques des grains la composant. Contrairement a` une poudre, les grains d’une couche mince ne sont
ge´ne´ralement pas ale´atoirement oriente´s. C’est ce que nous appelons la texture. Base´ sur l’utilisation du
phe´nome`ne de diffraction et de la loi de Bragg, plusieurs techniques d’appre´ciation de la cristallinite´
des couches seront mises en place dans la suite du manuscrit comme la diffraction e´lectronique au sein
du MET ou la diffraction des rayons X (DRX). La comparaison aux diagrammes des poudres peut
s’ave´rer utile et nous reposerons notre analyse syste´matiquement sur les fiches de l’International Centre
for Diffraction Data (ICDD).
Nous avons vu dans cette partie les diffe´rentes me´thodes d’e´laboration et proprie´te´s associe´es aux
couches minces me´talliques. Nous allons maintenant de´tailler les diffe´rentes techniques d’assemblage
utilise´es pour assembler ces couches de´pose´es.
1.3 | De la brasure au collage mole´culaire
Le but de cette partie est de pre´senter les diffe´rentes techniques historiquement utilise´es tout
d’abord dans le domaine de l’assemblage de pie`ces me´talliques macroscopique puis dans le domaine
de la microe´lectronique. Une attention tout particulie`re sera porte´e au proce´de´ de collage direct de
couches minces me´talliques qui est au cœur de notre e´tude.
1.3.1 | Collage par diffusion
Le collage par diffusion (diffusion bonding en termes anglophones) est utilise´ depuis les anne´es 1970
dans les domaines industriels de l’ae´ronautique, de l’automobile et du ferroviaire. Il consiste en l’assem-
blage de pie`ces me´talliques dont les proprie´te´s de surface re´spondent aux standards de l’usinage. Les
rugosite´s surfaciques de ces pie`ces sont de l’ordre de la dizaine de microme`tres. Un simple rinc¸age a`
l’ace´tone permet de de´graisser les surfaces avant l’assemblage [51].
Son principe repose sur l’activation de phe´nome`nes diffusifs a` l’e´chelle des microstructures (figure
1.9) [52–55]. L’application simultane´e d’une pression et d’un apport de chaleur permet successivement :
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— De forcer la cre´ation de points de contact au niveau des aspe´rite´s les plus hautes des deux
surfaces (figure 1.9(a))
— D’activer la diffusion surfacique simultane´ment a` la de´formation plastique des premiers points
de contact permettant le scellement de l’interface (figure 1.9(b))
— D’activer la diffusion volumique permettant d’e´liminer les de´fauts re´siduels et forcer la mobilite´
des joints de grains au niveau de l’interface (figure 1.9(c))
(a) (b) (c)
Fig. 1.9 – Repre´sentation sche´matique des morphologies des pie`ces me´talliques assemble´es par la
technique de collage par diffusion en cours de proce´de´ [52]
La pre´sence d’un oxyde surfacique a e´te´ de´signe´e comme un facteur limitant. Puisqu’un nombre
tre`s limite´ de me´taux sont exempts d’oxydes dans les conditions standards d’assemblage, ces derniers
doivent eˆtre ge´re´s durant le proce´de´ d’assemblage. Plusieurs mode`les ont e´te´ propose´s dans ce cadre
base´s sur la fracture et/ou la dissolution de l’oxyde lors de l’assemblage [56, 57]. Ces diffe´rents points
seront de´veloppe´s plus en de´tail dans le chapitre 4.
La plupart des e´tudes utilisent des tempe´ratures durant le proce´de´ comprises entre la moitie´
et la tempe´rature de fusion du me´tal. La pression applique´e varie beaucoup d’une e´tude a` l’autre
allant de quelques me´gapascal au gigapascal. Elle est cependant adapte´e afin d’e´viter les de´formations
macroscopiques des pie`ces assemble´es [51]. Une me´thode pour limiter l’apport de pression me´canique
et chauffage au moment des assemblages consiste en l’utilisation de la technique de brasure.
1.3.2 | Utilisation de compose´s eutectiques
La technique de brasure est base´e sur un changement de l’e´tat solide a` l’e´tat liquide. Le me´tal de
brasure est choisi tel que sa tempe´rature de fusion soit infe´rieure a` celles des pie`ces a` assembler. Le me´tal
peut e´galement diffuser dans les pie`ces a` assembler et former des compose´s dits « interme´talliques ».
Ceci permet donc d’obtenir une continuite´ me´tallurgique entre les pie`ces (contrairement au proce´de´ de
soudure ou` le lien n’est que me´canique) [51].
Du fait de ces plus faibles tempe´ratures utilise´es, le proce´de´ a e´te´ adapte´ pour l’assemblage de
substrats dans le domaine la microe´lectronique. La technique est base´e sur l’utilisation de compose´s
eutectiques dont la tempe´rature de formation est basse. Les me´taux purs composant l’alliage eutectique
sont de´pose´s sur l’un et l’autre des substrats a` assembler. La pression me´canique applique´e est tre`s
faible et ne permet que de maintenir les substrats l’un sur l’autre. De plus, le passage a` l’e´tat liquide
rend cette technique peu sensible a` la rugosite´ initiale des surfaces [58]. Nous pouvons citer l’utilisation
des couples de me´taux Au-Sn, Au-Ge et Au-Si dont les tempe´ratures eutectiques sont respectivement
de 280˚ C, 361˚ C et 363˚ C [58–60].
1.3. DE LA BRASURE AU COLLAGE MOLE´CULAIRE 17
Plusieurs inconve´nients ont cependant limite´ l’utilisation de cette technique dans les inte´grations a`
haute densite´ d’interconnexions :
— La conductivite´ e´lectrique des interme´talliques est infe´rieure a` celle des me´taux purs [61].
— La cre´ation de plusieurs phases au sein d’une matrice me´tallique cre´e´e des amorces a` la pro-
pagation d’une fracture pouvant fragiliser le lien me´canique forme´ lors de l’utilisation de ce
proce´de´ [62].
— La fiabilite´ de ce type d’interconnexion est impacte´e par la cre´ation de de´fauts dans les couches
de collage due a` l’effet Kirkendall [63].
— Le passage a` l’e´tat liquide peut provoquer des e´coulements destructeurs dans la connexion
verticale de circuits [64].
En re´ponse a` ces divers inconve´nients, plusieurs proce´de´s de couches me´talliques ont e´te´ rapporte´s
assemblant des couches de me´taux purs a` l’e´tat solide.
1.3.3 | Collage direct de couches minces me´talliques
Cette partie sera consacre´e a` la description des principales techniques de collage direct de couches
minces rapporte´es dans la litte´rature. Ce que nous de´signons sous l’appelation de « collage direct de
couches minces me´taliques » est l’ope´ration d’assemblage de couches minces me´talliques sans apport
de matie`re supple´mentaire (contrairement a` l’approche de collage eutectique de la partie 1.3.2) : les
surfaces me´talliques sont directement mise en contact. Nous distinguerons les assemblages re´alise´s sous
ultra-vide des collages re´alise´s a` la pression ambiante.
Collage sous ultra-vide
Afin d’obtenir le contact me´tal-me´tal de`s la tempe´rature ambiante (Room Temperature – RT – en
termes anglophones), plusieurs approches de collage consistent en la mise en contact de surfaces sous
ultra-vide (Ultra High Vacuum – UHV – en termes anglophones).
La premie`re approche est de´nomme´e Surface Activated Bonding (SAB) en termes anglophones. Les
surfaces des couches minces me´talliques sont place´es sous UHV et bombarde´es ioniquement afin d’abra-
ser les couches d’oxydes me´talliques et les e´ventuelles contaminations surfaciques (figure 1.10(a)) [65].
Des « liaisons pendantes » sont alors disponibles lors de la mise en contact des surfaces. Bien que le
proce´de´ soit re´alise´ a` RT, une le´ge`re pression de quelques kilopascal est applique´e lors de l’assemblage.
Cette technique rapporte´e pour la premie`re fois par Suga et al. en 1996 [66] est industriellement
contraignante meˆme si divers e´quipements standards de microe´lectronique sont aujourd’hui commercia-
lise´s par Mitsubishi R© [67] et Electronic Vision Group R© [68].
Une seconde approche a e´te´ de´veloppe´e a` partir de la modification d’un baˆti de pulve´risation
cathodique classique. Les couches minces me´talliques sont ainsi de´pose´es selon le principe de´crit dans
la partie 1.2.1 et colle´es dans le baˆti a` l’aide d’un manipulateur permettant le mise en contact des deux
surfaces (figure 1.10(b)) [69]. L’absence d’exposition a` l’atmosphe`re ambiante pre´vient toute oxydation
me´tallique et permet d’obtenir le contact me´tal-me´tal de`s RT. De fac¸on surprenante, des phe´nome`nes
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(a) (b)
Fig. 1.10 – Repre´sentation sche´matique (a) Du proce´de´ SAB de´veloppe´ initialement par Suga et al.
a` l’e´chelle atomique [66] (b) Du proce´de´ de collage sous UHV utilise´ par Shimatsu et al. [69]
diffusifs conduisant au scellement de l’interface de collage sont observe´s dans les structures assemble´es
par cette me´thode [70]. Le chapitre 2 de´taillera les re´sultats morphologiques obtenus dans les couches
me´talliques assemble´es par ces deux me´thodes.
Ces deux approches se basent sur l’absence d’oxyde me´tallique au niveau des surfaces au moment de
l’assemblage. Cependant, dans les deux cas, l’e´paisseur des couches assemble´es n’exce`de pas la centaine
de nanome`tres. Or, il est connu que la rugosite´ d’une couche augmente avec l’e´paisseur de celle-ci. Ce
parame`tre a e´te´ rapporte´ de nombreuses fois dans la litte´rature comme limitant l’adhe´sion des surfaces
[71–73]. Le collage direct de ces couches tire donc parti de la plane´ite´ initiale des substrats de silicium
dont la rugosite´ est en moyenne infe´rieure a` deux angstro¨ms. Ne´anmoins, l’inte´gration ne´cessite souvent
l’utilisation de couches d’interconnexions plus e´paisses dont la rugosite´ peut ne pas eˆtre compatible
avec ces deux premie`res me´thodes. Les techniques pre´sente´es dans les paragraphes suivants re´pondent
a` ce proble`me.
Collage direct assiste´ par thermocompression
La technique de collage direct de couches minces me´talliques par thermocompression (TC) est
tre`s similaire aux proce´de´s de collage par diffusion utilise´s dans l’assemblage de pie`ces me´talliques.
Elle consiste a` apporter de l’e´nergie au syste`me lors de la mise en contact des substrats : sous la
forme me´canique par l’application d’un appui uniaxial et sous la forme calorifique par le chauffage
des substrats. La combinaison de ces deux types d’e´nergie permet le scellement de couches dont la
rugosite´ surfacique est de l’ordre de la dizaine de nanome`tre [74, 75]. Le collage est souvent re´alise´ sous
atmosphe`re inerte N2. Les me´canismes mis en jeu lors du collage seront pre´sente´s plus en de´tail dans le
chapitre 5.
Rapporte´e la premie`re fois en 1998 [76], cette technique a e´te´ utilise´e dans le scellement de couches de
Cu, d’Au, de Ti, d’Al, d’Ag, de W et d’In [18, 77–82]. Plusieurs de´monstrations technologiques de circuits
3D fonctionnels ont e´te´ faites sur des technologies CMOS via des interconnexions verticales obtenues
a` l’aide de cette technique de collage [83, 84]. Cette approche pre´sente cependant certains inconve´nients :
— L’application de la pression uniaxiale peut eˆtre proble´matique lorsque les composants pre´sents
sur les substrats sont fragiles me´caniquement [85, chap 1].
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— La mise en contact des surfaces en pression et a` chaud peut provoquer des de´salignements e´leve´s
(> 10 µm) et catastrophiques dans une approche tridimensionnelle a` haute densite´ d’intercon-
nexion e´lectrique [12].
L’introduction du collage direct de couches me´talliques apre`s polissage permet de pallier certains
de ces inconve´nients offrant notamment un assemblage des subtrats de`s RT.
Collage direct apre`s polissage
Le collage direct de couches minces me´talliques apre`s polissage s’inspire des premiers de´veloppements
re´alise´s sur le collage direct de surfaces de Si et SiO2. Cette approche, largement e´tudie´e depuis les
anne´es 80 [72], consiste en la mise en contact de surfaces suffisamment lisses pour obtenir une adhe´sion
entre elles a` RT et sous atmosphe`re ambiante. Le collage est initie´ manuellement a` l’aide d’un stylet.
Les me´canismes mis en jeu dans cette adhe´sion seront discute´s dans le chapitre 2. Ce proce´de´ est utilise´
de nos jours a` l’e´chelle industrielle dans la fabrication des substrats de silicium sur isolant (Silicon On
Insulator – SOI – en termes anglophones).
Les structures colle´es se distinguent selon deux principaux types de´pendants des terminaisons
chimiques pre´sentes a` leur surface lors de leur mise en contact : le collage hydrophile (terminaisons
OH) et le collage hydrophobe (terminaisons H) [86, 87]. Assemble´s a` RT et sous atmosphe`re ambiante,
l’adhe´rence des substrats est faible et peut eˆtre augmente´e par l’application de recuits post-collage.
Leur comportement diffe`rent durant ces e´tapes. Les me´canismes mis en jeu lors de ces traitements
thermiques ont e´te´ de´ja` e´te´ rapporte´s [88–90].
Reprenant les meˆmes pre´-requis d’adhe´sion, des couches minces me´talliques ont e´te´ assemble´es
apre`s diverses e´tapes de polissage [91]. Ces e´tapes de polissage me´cano-chimique (Chemical Mechanical
Polishing – CMP – en termes anglophones) permettent d’abaisser la rugosite´ a` des valeurs compatibles
avec l’obtention d’une adhe´sion lors de leur mise en contact a` RT sous atmosphe`re ambiante. La
faisabilite´ de ce type de proce´de´ a e´te´ montre´e pour des couches de Cu, W, Ti et Pt [31, 92–94].
De la meˆme fac¸on que le collage de surfaces de Si ou SiO2, un recuit post-collage peut eˆtre applique´
aux structures pendant lequel un renforcement est observe´. Les diffe´rents me´canismes mis en jeu dans
les couches au cours de ces e´tapes seront de´taille´s dans le chapitre 4.
Le principal avantage de cette approche est l’obtention de l’adhe´sion des substrats de`s RT e´vitant
ainsi les difficulte´s d’alignement des substrats. Cependant cette adhe´sion n’est possible que si les
surfaces sont suffisamment lisses, propres et exemptes de particules [73, 95].
Les deux dernie`res techniques de collage par thermocompression et apre`s polissage seront mises
en œuvre dans la suite du manuscrit. Puisque l’inte´gration 3D ne´cessite l’assemblage de substrat, un
proce´de´ de collage direct fiable se de´finit comme offrant des assemblages dont la tenue me´canique est
forte. Ce parame`tre sera utilise´ comme une grandeur de sortie syste´matique dans l’e´valuation de nos
proce´de´s de collage.
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1.4 | E´valuation de la tenue me´canique
Afin d’e´valuer l’impact des parame`tres de proce´de´ sur la qualite´ des assemblages obtenus, la tenue
me´canique est un parame`tre de sortie pertinent. Diffe´rentes techniques ont de´ja` e´te´ mises en oeuvre
et seront pre´sente´es dans cette partie. Une revue comple`te de ces diffe´rentes me´thodes de mesure a
notamment e´te´ publie´e par Vallin et al. [96].
1.4.1 | Fractographie et terminologie
Toutes les me´thodes de mesures utilise´es pour e´valuer la tenue me´canique d’assemblage sont
base´es sur la propagation d’une fissure au niveau de cette interface. La grandeur extraite de ce
type de mesure est l’e´nergie de fracture Gc ou encore appele´e travail d’adhe´rence [97] . Elle peut
eˆtre de´finie comme l’e´nergie ne´cessaire a` la de´cohe´sion d’une interface lors de la propagation de la fissure.
De nombreux auteurs ont montre´ que des phe´nome`nes dissipatifs peuvent influencer le bilan
e´nerge´tique de la propagation de la fissure a` une interface [98–100]. Ainsi, l’e´nergie de fracture Gc peut
s’exprimer comme la somme de deux contributions telles que :
Gc = Γ0 + Γp (1.4)
avec Γ0 le travail d’adhe´sion en J.m-1,
et Γp la contribution globale de tous les phe´nome`nes dissipatifs en jeu dans le syste`me en J.m-1.
La premie`re contribution Γ0 repre´sente l’adhe´sion des deux mate´riaux A et B. Nous pouvons la
repre´senter comme l’e´nergie de l’ensemble des liaisons chimiques e´tablies entre les deux mate´riaux
par unite´ de surface. Elle peut eˆtre relie´e aux e´nergies de surface des mate´riaux par la relation de
Young-Dupre´ [101] tel que :
Γ0 = γA + γB − γAB (1.5)
avec γA et γB les e´nergies de surfaces respectives des mate´riaux A et B en J.m
-1,
et γAB l’e´nergie d’interface A–B en J.m
-1.
Cette grandeur d’adhe´sion peut e´galement eˆtre estime´e expe´rimentalement par la mise en œuvre de
certains protocoles de´taille´s dans le chapitre 2.
La seconde contribution dissipative Γp est une fonction complexe de Γ0, du champ de contrainte
dans la teˆte de fissure, des dimensions ge´ome´triques, . . . [102–104]. Dans ce contexte, Bertholet et al.
ont e´value´ l’e´nergie de fracture d’une structure compose´e d’un bi-couche d’Al et de SiO2 de´pose´ sur un
substrat de Si et colle´ syme´triquement sur le meˆme empilement. Ils montrent ainsi une augmentation
de la tenue me´canique mesure´e de 67 % compare´e a` la structure de re´fe´rence ne contenant pas de
couches me´talliques. Un mode`le a e´galement e´te´ mis en place montrant qu’il e´tait possible d’augmenter
cette valeur de 5 a` 10 fois en choisissant des parame`tres d’e´paisseurs de couches adapte´es [98].
La robustesse de l’interface peut eˆtre teste´e selon plusieurs modes de sollicitation : en traction,
en cisaillement dans le plan et hors du plan (figure 1.11). Les diffe´rentes techniques de´taille´es dans
la partie suivante sollicitent les interfaces selon un ou plusieurs de ces modes. Cette caracte´ristique
propre a` chaque technique est appele´e l’angle de mixite´ ψ et est de´finie comme suit [99] :
ψ = tan−1
( τ
σ
)
(1.6)
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avec τ la contrainte en cisaillement en Pa,
et σ la contrainte normale en Pa.
La contribution dissipative de l’e´nergie de collage Γp est fortement de´pendante de cet angle de mixite´
ψ et varie fortement d’une technique de caracte´risation a` l’autre (figure 1.12) [105]. Nous voyons en
particulier que les effets dissipatifs sont minimaux lorsque l’angle de mixite´ est proche de ze´ro ce qui
correspond a` une sollicitation selon le mode I.
(a) mode I (b) mode II (c) mode III
Fig. 1.11 – Repre´sentation sche´matique de diffe´rents types de sollicitation d’une interface (a) En
traction (b) En cisaillement dans le plan (c) En cisaillement en dehors du plan [99]
Fig. 1.12 – Repre´sentation sche´matique de l’e´volution de l’e´nergie de fracture Gc en fonction de
l’angle de mixite´ ψ [105]
1.4.2 | Diffe´rentes techniques de caracte´risation de la tenue me´canique
Nous allons maintenant de´tailler les diffe´rentes techniques de mesures de la tenue me´canique
d’assemblage de substrats re´alise´s par collage direct. Le mode de sollicitation associe´ a` chacune d’entre
elles sera e´galement pre´cise´.
Le test en traction uniaxiale
Ce test directement inspire´ des essais me´caniques classiquement re´alise´s dans le domaine de la
re´sistance des mate´riaux. Les e´chantillons teste´s sont de´coupe´s et fixe´s a` l’aide d’une colle epoxy aux
mors d’un banc de test (figure 1.13(a)). Une force en traction est alors applique´e jusqu’a` la se´paration
des deux substrats. Cette force repre´sente la valeur de re´sistance a` la traction de notre assemblage et
peut eˆtre compare´e qualitativement a` d’autres e´chantillons similaires. La sollicitation est naturellement
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en mode I. Le principal inconve´nient de cette technique est la dispersion des valeurs obtenues du fait
des amorces de rupture en bords d’e´chantillon cre´e´es lors de la de´coupe [99, 106]. L’adhe´rence de la
colle epoxy sur l’e´chantillon et les mors de la machine doit eˆtre supe´rieure a` l’e´nergie de fracture que
l’on cherche a` mesurer.
Le test en cisaillement
De la meˆme fac¸on que le test en traction, les assemblages de substrats sont de´coupe´s et fixe´s
sur un support. Un mors vertical vient solliciter l’interface dans le mode II en cisaillement (figure
1.13(b)). La mesure est e´galement fortement impacte´e par les effets de bords dus a` la pre´paration
des e´chantillons. Comme le montre la figure 1.12, le fait de solliciter l’interface selon le mode II va
augmenter la contribution dissipative de l’e´nergie de fracture mesure´e. L’adhe´rence de la colle sur
l’e´chantillon doit eˆtre e´galement supe´rieure a` l’e´nergie de fracture que l’on cherche a` mesurer.
(a) (b)
Fig. 1.13 – Repre´sentation sche´matique de deux montages de permettant d’e´valuer la tenue
me´canique des assemblages (a) En traction unixiale (b) En cisaillement [106]
Le test en flexion quatre points
L’e´chantillon est monte´ entre quatre points de chargements appliquant une force e´quivalente sur les
faces arrie`res des deux substrats (figure 1.14(a)). Un notch est usine´ dans l’un des deux substrats. La
fracture se propage alors de ce point de de´part puis verticalement le long de l’interface de collage lorsque
le chargement est applique´. La mesure de la force applique´e en fonction du de´placement pre´sente un
plateau caracte´ristique pour une valeur de force applique´e P . La the´orie des poutres applique´e a` cette
ge´ome´trie permet d’extraire l’e´nergie de fracture Gc tel que [107] :
Gc =
21.(1− ν2).P 2.l2
16.E.t.b2.h3
(1.7)
avec E le module d’Young du substrat de Si en Pa,
ν le ratio de Poisson du substrat de Si,
P la valeur du plateau de force en N,
b, h respectivement la largeur et l’e´paisseur des e´chantillons en m,
l la distance entre deux points d’application de la force en m (comme indique´e sur la figure 1.14(a)).
Il a e´te´ montre´ que la ge´ome´trie de disposition de l’e´chantillon conduit a` une sollicitation mixte de
l’interface (mode I et II). Comme nous l’avons vu cela ne fait qu’accroˆıtre la contribution plastique due
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a` la pre´sence de couches ductiles proche du front de fracture [103]. L’impact de la forme du notch et de
la pre´paration des e´chantillons fait que les re´sultats obtenus ont souvent une grande dispersion.
(a) (b)
Fig. 1.14 – Repre´sentation sche´matique des dispositifs d’e´valuation de la tenue me´canique (a) Par
la technique de flexion quatre points [107] (b) Par la technique DCB [108]
Me´thode dite du « double-levier »
La dernie`re technique dite du « double-levier a` de´placement impose´ » (Double Cantilever Beam
– DCB – en termes anglophones) repose elle aussi sur la the´orie des poutres [109] et a e´te´ mise en
œuvre pour la premie`re fois dans le cadre de collage direct de substrat par Maszara et al. [108]. Elle
consiste a` inse´rer une lame d’e´paisseur constante au niveau de l’interface de collage (figure 1.14(b)). La
mesure de la longueur de´colle´e engendre´e par cette insertion permet d’e´valuer l’e´nergie de fracture Gc
de l’assemblage par la formule suivante [108] :
Gc =
3
4
.
E.t3.y2
L4
(1.8)
avec E le module d’Young du substrat de Si en Pa,
t l’e´paisseur de la lame en m,
y l’e´paisseur de la lame en m,
L la longeur de´colle´e en m.
Avec l’exposant quatre applique´ a` la longueur de´colle´e, nous comprenons que l’incertitude de
mesure sur la longueur de´colle´e impacte tre`s fortement la valeur de Gc extraite de l’e´quation 1.8. La
sollicitation de l’interface se fait selon le mode I lors de l’utilisation de cette technique.
Cette dernie`re technique a e´te´ utilise´e dans la suite de notre e´tude. Cependant, diffe´rentes pre´cautions
doivent eˆtre prises en compte dans l’interpre´tation des re´sultats obtenus par cette me´thode. Nous allons
pre´senter ces diffe´rentes recommandations.
1.4.3 | Pre´cautions et interpre´tation des re´sultats
Comme nous l’avons vu dans la partie pre´ce´dente, l’utilisation de la technique repose sur la mesure
de la longueur de´colle´e suite a` l’insertion d’une lame dans l’assemblage. Dans le protocole de mesure clas-
sique, la mesure de cette longueur de´colle´e est possible graˆce a` l’utilisation d’une came´ra infrarouge (IR).
En effet, le Si faiblement dope´ e´tant transparent aux IR, cette technique est couramment utilise´e pour
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visualiser l’interface de collage. Des diffe´rences de contraste permettent de de´tecter les zones non colle´es.
Cependant, les me´taux sont opaques aux IR a` partir d’une certaine e´paisseur critique. Cette valeur
de´pend des couches me´talliques pre´sentes au niveau de l’interface de collage. Nous l’avons cependant
e´value´e expe´rimentalement comme e´tant comprise entre 50 et 100 nm selon les me´taux en pre´sence.
Ainsi, lorsque l’e´paisseur des couches minces me´talliques est supe´rieure a` cette valeur, la mesure de
la longeur de´colle´e n’est plus possible. Dans ce cas, la mise en œuvre de la microscopie acoustique
(Scanning Acoustic Microscopy – SAM – en termes anglophones) a permis de mesurer ces diffe´rentes
longueurs. Bertholet et al. ont mesure´ la longeur de´colle´e par la mise en oeuvre de la profilome´trie
optique sur les poutres teste´es [98].
De re´centes e´tudes re´alise´es sur des collages direct SiO2-SiO2 ont montre´ que le taux d’humidite´ de
l’atmosphe`re dans laquelle le test DCB est re´alise´ impacte les valeurs de Gc mesure´es [110]. Les auteurs
montrent ainsi que l’eau contenue dans l’atmosphe`re de la salle blanche (40 % d’humidite´ relative)
induit un phe´nome`ne de corrosion sous contrainte venant dissocier les liaisons Si–O–Si pre´sentes en
teˆte de fissure.
La mesure de microscopie acoustique e´tant re´alise´e dans l’eau, nous pouvons nous demander si
cela peut impacter les mesures de Gc extraites. Comme nous allons le voir et de fac¸on surprenante,
le type d’interface obtenu tout au long de cette e´tude ne semble pas sensible a` ce phe´nome`ne. En
effet, la mesure de la longueur de´colle´e en fonction du temps d’immersion dans l’eau ne re´ve`le aucune
avance´e du front de fissure. La dure´e d’un scan SAM e´tant de l’ordre de la dizaine de minutes, nous ne
conside´rerons donc pas les effets de corrosion sous contrainte dans notre e´tude.
Concernant les deux contributions de l’e´nergie de fracture Gc mesure´es, diffe´rentes pre´cautions
doivent eˆtre prises en compte pour interpre´ter les mesures. Ainsi, puisque l’e´paisseur des couches
me´talliques a e´te´ de´signe´e comme un facteur du premier ordre sur la composante dissipative de cette
grandeur [98], nous avons pris soin de re´aliser et de comparer des structures comportant les meˆmes
e´paisseurs de couches minces me´talliques.
Le protocole de mesure selon la technique DCB utilise´ tout au long de l’e´tude comprend l’insertion
de la lame syste´matique sur deux poutres de´coupe´es dans les assemblages. Des e´tudes ante´rieures
mene´es au laboratoire ont montre´ qu’une erreur de mesure millime´trique sur la longueur de´colle´e
conduisait a` une incertitude d’environ 15 % sur les valeurs de Gc de´duites [111].
1.5 | Positionnement de la the`se
Nous avons vu dans ce chapitre que les enjeux actuels de la microe´lectronique conduisaient au
de´veloppement de nouvelles approches d’inte´gration tridimensionnelle. Dans ce contexte, le proce´de´
d’assemblage de substrat et de cre´ation de connexions verticales est essentiel. Ainsi, le collage direct
de couches minces me´talliques est une option inte´ressante puisqu’il offre un lien e´lectrique de par la
nature des couches utilise´es, mais aussi me´canique entre les diffe´rentes couches actives de composants.
Les couches minces me´talliques, utilise´es depuis de nombreuses anne´es dans le domaine de la micro-
e´lectronique, ont e´te´ largement e´tudie´es. En particulier, les parame`tres utilise´s lors de leur e´laboration
sont fortement influents sur leurs morphologies et proprie´te´s. Cependant, l’ensemble de cet e´tat de l’art
rapporte des re´sultats obtenus en configuration de surface libre.
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Plusieurs techniques d’assemblages de couches minces me´talliques ont de´ja` e´te´ utilise´es dans le
domaine de la microe´lectronique. Ces techniques varient par l’atmosphe`re au moment de la mise en
contact des plaques et les diffe´rents types d’e´nergie apporte´s pour obtenir l’adhe´rence des couches.
La conduction e´lectrique verticale des assemblages est obtenue par la re´alisation d’empilements
incluant des couches minces me´talliques. Ces couches sont intrinse`quement conductrices mais leurs
spe´cifications e´lectriques sont dicte´es par l’inte´gration. Diffe´rents travaux de the`ses ont e´te´ mene´s dans
le cas du collage Cu-Cu au sein des interconnexions e´lectriques [112, 113]. Nous avons concentre´ nos
travaux sur les phe´nome`nes ayant lieu dans les couches minces me´talliques colle´es. Nos e´tudes n’ont
donc pas e´te´ conduites au sein d’interconnexions e´lectriques inte´gre´es.
L’environnement de collage e´tudie´ dans notre e´tude induit une exposition syste´matique des surfaces
a` l’atmosphe`re ambiante. L’oxydation des couches me´talliques et l’adsorption d’espe`ces surfaciques
va entraˆıner le pie´geage d’espe`ces au niveau de l’interface de collage. Les couches me´talliques sont
e´galement encapsule´es entre deux substrats dont les proprie´te´s thermo-me´caniques sont tre`s diffe´rentes.
BILAN
L’ensemble de cette configuration va nous conduire a` de´finir diverses proble´-
matiques auxquelles nous chercherons a` re´pondre tout au long de notre e´tude.
De manie`re ge´ne´rale, nous allons nous questionner sur l’impact du proce´de´ de
collage direct sur le comportement des couches minces me´talliques encapsule´es.
Plus pre´cise´ment, nous aborderons les diffe´rents points suivants :
— Le roˆle de l’oxyde me´tallique pie´ge´ au niveau de l’interface de collage
dans l’e´volution des caracte´ristiques de l’assemblage.
— L’impact des autres mate´riaux pre´sents dans les empilements, qu’ils
soient sous la forme de couches ou de substrats.
— Les forces motrices utilisables dans le scellement de l’interface selon les
diffe´rentes couches minces me´talliques utilise´es.
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Comme nous l’avons vu pre´cedemment dans le chapitre 1, diffe´rentes techniques de collage direct
sont utilise´es en fonction des proprie´te´s des surfaces a` assembler. Il est ainsi possible de tirer avantage
des faibles valeurs de rugosite´ surfacique afin d’obtenir l’adhe´sion de couches minces me´talliques a` RT
et sous atmosphe`re ambiante.
Ce chapitre sera centre´ autour de l’e´tude de la configuration initiale du collage me´tal-me´tal au
moment de la mise en contact : l’adhe´sion des surfaces. Apre`s avoir brie`vement retrace´ l’e´tat de
l’art ante´rieur relatif a` l’adhe´sion des surfaces me´talliques, nous de´taillerons le protocole de mesure
utilise´ afin de comparer les travaux d’adhe´sion de divers couches me´talliques. Le comportement de
ces diffe´rentes configurations en adhe´sion sera mis en relation avec les proprie´te´s d’oxydation et de
contamination des surfaces a` l’air ambiant. L’un des buts de cette e´tude est de distinguer diffe´rents
re´gimes de liaisons entre les surfaces assemble´es parmi les diverses forces inter-mole´culaires et covalentes
agissant aux e´chelles nanome´triques conside´re´es.
2.1 | E´tat de l’art de l’adhe´sion me´tal-me´tal
2.1.1 | Motivations de l’e´tude
Le collage direct me´tal-me´tal est un proce´de´ utilise´ pour cre´er un lien a` la fois me´canique et
e´lectrique entre des couches actives de composants fabrique´es au sein de couches semiconductrices [1].
L’un des principaux challenges technologiques relatif a` l’ame´lioration de ce proce´de´ est d’abaisser au
maximum la tempe´rature de re´alisation afin de conserver une interconnexion verticale la plus fiable et
performante possible.
Comme nous l’avons de´ja` de´veloppe´ dans notre e´tat de l’art relatif aux diverses techniques de
collage direct me´tal-me´tal, deux principales approches peuvent eˆtre distingue´es. Elles diffe`rent par
l’atmosphe`re lors de la mise en contact des surfaces et la tempe´rature permettant d’obtenir le contact
me´tal-me´tal recherche´. Les collages peuvent ainsi eˆtre re´alise´s :
— Sous ultra-vide (Ultra High Vacuum – UHV – en termes anglophones). Le but de cette
technique est de limiter l’oxydation et la contamination des surfaces avant leur mise en contact.
La gamme de tempe´rature de proce´de´ optimale rapporte´e pour divers me´taux est comprise entre
RT et 150˚ C [2, 3].
— Sous atmosphe`re ambiante ou inerte. L’oxydation native ou les e´tapes d’activation de
surfaces conduisent a` la cre´ation syste´matique d’un oxyde me´tallique surfacique [1]. Ce sont
donc ces couches riches en O qui sont mises en contact dans la configuration initiale a` RT
[4, chap 3]. De l’e´nergie supple´mentaire doit ensuite eˆtre apporte´e au syste`me afin de ge´rer
cette phase oxyde´e interfaciale. Cette e´nergie peut prendre la forme d’une pression uniaxiale
de part et d’autre de l’assemblage et/ou d’un recuit post-collage [5–7]. Selon les me´taux uti-
lise´s, la gamme de tempe´rature de proce´de´ optimale publie´e est comprise entre 200 et 800˚ C [8, 9].
Diverses variantes de l’approche du collage sous UHV ont e´te´ publie´es. L’une d’elle consiste en l’uti-
lisation de proce´de´ de bombardements ioniques in-situ permettant d’abraser physiquement les surfaces
de leur oxyde natif et/ou de leur e´ventuelle contamination organique libe´rant des liaisons pendantes
alors disponibles pour le collage des surfaces [10]. Ce proce´de´ rapporte´ pour la premie`re fois par Suga
et al. est plus connu sous le nom de Surface Actived Bonding (SAB) en termes anglophones [11]. Les
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faibles pressions re´siduelles dans la chambre de collage limitent la re´oxydation des surfaces active´es
par les e´tapes de bombardement. L’obtention du contact me´tal-me´tal a` RT dans le cadre de l’utili-
sation de couches de Cu bombarde´es par un faisceau d’Ar est illustre´e par la section MET en figure 2.1(a).
Une autre variante a re´cemment e´te´ rapporte´e par Shimatsu et al., montrant l’obtention de contacts
me´tal-me´tal a` RT dans diverses configurations mettant en jeu des couches de Al, Au, Ag, Cu, Co,
Ni, Pt, Ti, Ru, Fe, Cr, Mo et Ta [12]. Les collages sont re´alise´s dans un baˆti de de´poˆt physique en
phase vapeur (Physical Vapor Deposition – PVD – en termes anglophones) muni d’un manipulateur
permettant de coller directement les surfaces sans remise a` l’air. La de´monstration technologique n’a
cependant e´te´ faite que pour des substrats de petits diame`tres (25 et 50 mm). La figure 2.1(b) montre
la morphologie de couches de Cu colle´es par cette me´thode. L’interface de collage originelle n’est plus
visible et des macles de grains traversant les deux couches me´talliques initiales peuvent eˆtre repe´re´es
(lignes rouges pointille´es sur la figure 2.1(b)).
(a) (b)
Fig. 2.1 – Section MET de couches de Cu colle´es selon diffe´rentes techniques sous UHV (a) Collage
SAB a` RT sous UHV apre`s bombardement ionique Ar [10] (b) Collage direct a` RT dans le baˆti de
de´poˆt apre`s pulve´risation de la couche [12]
Le collage sous atmosphe`re ambiante est beaucoup plus inte´ressant industriellement parlant. Si
l’approche sous UHV ne´cessite des pompes turbomole´culaires et tertiaires a` pie`ge de Ti [13], le collage
a` l’atmosphe`re peut eˆtre quant a` lui initie´ manuellement a` l’aide d’un stylet a` l’atmosphe`re de la salle
blanche. Le proce´de´ a` l’air ambiant est moins couˆteux et plus facile a` mettre en œuvre (pour les grands
diame`tres notamment).
La pre´sence de l’oxyde surfacique a souvent e´te´ de´signe´e par la litte´rature comme de´gradant
l’efficacite´ du collage direct me´tal-me´tal [2, 14–16]. Cependant, aucune caracte´risation quantitative
a` l’e´chelle du substrat n’a encore permis d’e´valuer cet effet. Nous allons donc chercher a` de´finir une
grandeur physique permettant de qualifier le collage de surfaces me´talliques dans leur configuration
initiale : le travail d’adhe´sion Γa.
2.1.2 | Techniques de mesures de l’adhe´sion
Nous allons distinguer dans ce chapitre deux types de grandeurs repre´sentatives de l’adhe´sion et
l’adhe´rence des surfaces : le travail d’adhe´sion Γa et le travail de se´paration Γc. La premie`re grandeur
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repre´sente le travail des forces mises en jeu dans le rapprochement des surfaces lors de leur mise en
contact. La seconde quantite´ correspond au travail a` fournir au syste`me pour se´parer les deux surfaces
de´ja` colle´es. Elle correspond a` l’e´nergie de fracture Gc et sera note´e Γc tout au long de ce chapitre
reprenant ainsi les notations de la litte´rature. Grierson et Turner ont e´te´ les premiers a` distinguer
clairement ces deux quantite´s en montrant en particulier l’existence d’une hyste´re`se dans le cadre du
collage de surfaces de SiO2 [17].
Divers travaux ante´rieurs portent plus spe´cifiquement sur les interactions existantes entre deux
surfaces me´talliques. Pethica, Pashley et Tabor ont e´tudie´ l’adhe´sion me´tal-me´tal sous UHV [18, 19].
Leur protocole expe´rimental est base´ sur l’utilisation d’une pointe me´tallique de W de 1 µm de rayon
de contact charge´e sous diffe´rentes pressions me´caniques sur une surface de Ni (111). Ils montrent ainsi
que des surfaces me´talliques de´soxyde´es et exemptes de contamination conduisent a` la cre´ation de
liaisons de fortes intensite´s. Une hyste´re`se entre la phase de compression et de traction a e´te´ de´tecte´e
lors de ces tests et attribue´e a` la de´formation plastique des mate´riaux au niveau du point de contact.
Leur baˆti UHV e´tant e´galement e´quipe´ d’une ligne de gaz O2, ils ont e´galement montre´ que la pre´sence
d’oxyde sur les surfaces (a` partir de plusieurs monocouches d’O) limite l’intensite´ des forces attractives
et rend le contact plus e´lastique.
Tadepalli et al. ont pre´sente´ des re´sultats similaires en utilisant le mode pull-off d’un microscope
a` force atomique (Atomic Force Microscopy – AFM – en termes anglophones) sous UHV [20]. Ce
mode de mesure a e´te´ adapte´ afin d’e´valuer le travail d’adhe´rence Cu-Cu sous diffe´rentes atmosphe`res
pour des tempe´ratures comprises entre RT et 300˚ C. Les auteurs ont fait interagir une pointe AFM
recouverte d’une couche de Cu avec une couche de Cu de´pose´e sur un substrat de Si. Ils montrent
ainsi que les surfaces « propres » de Cu permettent l’obtention du contact me´tal-me´tal de`s RT. En
effet, la valeur de 3 J.m-2 mesure´e (figure 2.2) est environ e´gale a` 2 γCu − γGB (selon l’e´quation 1.5 de
Young-Dupre´) avec γCu et γGB respectivement l’e´nergie de surface du Cu ∼ 1,8 J.m-2 et son e´nergie
de joint de grain ∼ 0, 32 γCu [21]. Les surfaces oxyde´es doivent quant a` elles eˆtre chauffe´es a` 300˚ C
pour obtenir des valeurs similaires.
Fig. 2.2 – Travail d’adhe´rence de surfaces de Cu-Cu e´value´e par le mode pull-off d’un AFM sous
diffe´rentes atmosphe`res dans la gamme de tempe´rature de RT a` 300˚ C [20]
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La principale limitation de ces diffe´rentes techniques est le caracte`re local des adhe´sions mesure´es.
L’utilisation de pointes AFM [20] ou de poutres de microsyste`mes e´lectrome´caniques (MicroElectro-
Mechanical Systems – MEMS – en termes anglophones) [17, 22, 23] nous renseigne sur les proprie´te´s
de surfaces de l’ordre de grandeur de la centaine de microme`tres carre´s. Puisque nous cherchons
a` caracte´riser l’adhe´sion a` l’e´chelle du substrat, nous avons adapte´ la me´thode de Maszara par
insertion de lame [24] afin de « bloquer » la propagation du front de collage en accord avec des re´sultats
pre´liminaires obtenus re´cemment sur le collage de surfaces de SiO2 [25]. La mise en œuvre de cette
technique applique´e a` notre e´tude spe´cifique des couches me´talliques sera de´taille´e dans la partie 2.2.3
suivante.
2.2 | Fabrication et caracte´risation des structures d’e´tude
Le but de ce chapitre est l’e´tude de la configuration initiale du collage direct me´tal-me´tal a`
l’atmosphe`re ambiante. Puisque les proprie´te´s d’oxydation et de contamination des me´taux sont
diffe´rentes, diffe´rents couches me´talliques ont e´te´ colle´es et caracte´rise´es utilisant un protocole original
adapte´ des techniques classiques de mesure de la tenue me´canique des assemblages.
2.2.1 | Re´alisation des empilements
Tous les substrats utilise´s dans ce chapitre sont des substrats de Si oriente´s selon le plan (100),
de 200 mm de diame`tre et faiblement dope´s p. Ces substrats ont e´te´ nettoye´s selon la se´quence bien
connue de l’industrie de la microe´lectronique dite RCA cleaning en termes anglophones [26]. A l’issue
de ce traitement, les surfaces de Si pre´sentent un oxyde fin surfacique dit « chimique » de 0,8 nm
d’e´paisseur environ [27]. Les substrats sont ensuite introduits dans un baˆti de pulve´risation PVD.
Toutes les structures e´tudie´es dans ce chapitre sont des tri-couches compose´s de 5 nm de Ti, de 10 nm
du me´tal d’inte´reˆt et de la couche e´ventuelle d’oxyde me´tallique. Cette dernie`re peut-eˆtre obtenue par
voie native, humide ou de´pose´e. Les surfaces ne sont pas expose´es a` l’air ambiant entre les diffe´rentes
e´tapes de de´poˆt et sont transfe´re´es directement d’une chambre a` l’autre sous vide secondaire. La couche
de Ti est utilise´e comme couche d’adhe´rence a` la couche de me´tal sur l’oxyde natif de Si [28].
La table 2.1 montre les empilements et les parame`tres utilise´s pour chacune des six structures
re´alise´es dans ce chapitre. Les de´poˆts de Au, Cu, Pt et W ont e´te´ obtenus par pulve´risation PVD
d’une cible de me´tal pur a` l’aide un plasma d’Ar. La couche de WOx est obtenue par la technique de
reactive-PVD par pulve´risation d’une cible de W a` l’aide d’un plasma compose´ d’un me´lange d’Ar
et de O2
1. Toutes les e´tapes de de´poˆt (sous-couche, me´tal et oxyde me´tallique) ont e´te´ re´alise´es a`
RT afin d’e´viter tout phe´nome`ne d’interdiffusion dans le syste`me [29]. Une variante supple´mentaire
a e´te´ re´alise´e pour la configuration mettant en jeu les couches de Cu avec une e´tape de nettoyage
supple´mentaire avant collage de type brossage (scrubber en termes anglophones). Ce nettoyage est
utilise´ habituellement apre`s les e´tapes de polissage afin d’e´liminer les particules re´siduelles d’abrasif et
les re´sidus chimiques d’inhibiteurs de corrosion. A l’issue de ce traitement, les surfaces sont fortement
hydrophiles et comportent une fine couche oxyde´e de 0,2 nm d’e´paisseur environ [30, 31].
Toutes les surfaces ont e´te´ expose´es trente minutes a` l’atmosphe`re de la salle blanche avant leur mise
en contact. Deux assemblages de chaque structure ont e´te´ re´alise´s pour mettre en œuvre les deux types
de mesures propose´es dans la partie 2.2.3 suivante. Le collage est re´alise´ a` RT a` l’air ambiant apre`s
une initiation du front de collage manuelle par stylet. Les e´paisseurs des couches me´talliques utilise´es
1. Le de´tail du proce´de´ d’obtention de cette couche sera de´veloppe´ plus en de´tail dans le chapitre 5
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Structure 2-1 2-2 2-3 2-4 2-5 2-6
Empilement
final
Si (substrat)
Ti 5 nm
Au 10 nm
Si (substrat)
Ti 5 nm
Cu 10 nm
Si (substrat)
Ti 5 nm
Cu 10 nm
Si (substrat)
Ti 5 nm
Pt 10 nm
Si (substrat)
Ti 5 nm
W 10 nm
Si (substrat)
Ti 5 nm
W 10 nm
WOx 5 nm
Nettoyage
avant
collage
Non Non Oui Non Non Non
Rugosite´
RMS 0,28 nm
PV 1,2 nm
RMS 0,46 nm
PV 5,9 nm
RMS 0,50 nm
PV 8,5 nm
RMS 0,22 nm
PV 1,9 nm
RMS 0,45 nm
PV 4,1 nm
RMS 0,28 nm
PV 2,9 nm
Hydrophilie 40˚ 12˚ 3˚ 49˚ 5˚ 3˚
Collage Au-Au Cu-Cu CuOx-CuOx Pt-Pt W-W WOx -WOx
Tab. 2.1 – Tableau re´capitulatif des structures e´tudie´es dans le chapitre 2
permettent la visualisation du front de collage par une came´ra infrarouge (IR) avec un contraste
satisfaisant.
2.2.2 | Proprie´te´s surfaciques avant la mise en contact
Il est connu que les proprie´te´s adhe´sives des surfaces sont impacte´es par leur proprie´te´s topologiques
et physico-chimiques [32]. Les surfaces des couches minces me´talliques mises en œuvre dans ce chapitre
ont ainsi e´te´ caracte´rise´es avant collage. La technique de microscopie a` force atomique AFM a ainsi e´te´
mise en oeuvre en mode tapping. Cette caracte´risation est base´e sur l’interaction entre une pointe et la
surface de l’e´chantillon. Dans ce mode de mesure, la pointe est mise en re´sonance et oscille au-dessus
de la surface. La fre´quence d’oscillation est fonction de la hauteur des aspe´rite´s rencontre´es. La pointe
est ensuite de´place´e dans le plan afin d’obtenir des scans de plusieurs microme`tres de largeur.
Les scans AFM de taille 1 x 1 µm2 de chacune des surfaces sont pre´sente´s sur la figure 2.3. Les
valeurs statistiques de rugosite´ RMS et PV sont rapporte´es sur cette meˆme figure ainsi que dans la
table 2.1. Tous les films ont une morphologie similaire en nanograins avec une taille de grain moyenne
de 10 nm environ. Les deux surfaces de Cu comportent des de´fauts profonds de quelques nanome`tres
de profondeur et de 50 nm de diame`tre environ (figures 2.3(b) et 2.3(c)). Ces de´fauts peuvent eˆtre
lie´s a` la faible e´paisseur de´pose´e qui peut eˆtre proche de l’e´paisseur critique pour laquelle la couche
devient continue dans le re´gime de pulve´risation a` faible puissance employe´e pour l’e´laboration de
cette couche [33] (partie 1.2.1). L’aspect ”marbre´” de la surface de W (figure 2.3(e)) sera discute´ plus
en de´tail dans le chapitre 5. Les valeurs de rugosite´ mesure´es sur toutes les surfaces sont a` priori
compatibles avec le collage direct des surfaces si l’on se re´fe`re a` la limite de rugosite´ de 0,65 nm RMS
publie´e dans le cadre du collage hydrophile de surfaces de SiO2 [32].
Le caracte`re hydrophile des surfaces a e´te´ e´value´ par la technique de l’angle de goutte a` l’eau. Une
goutte de quelques microlitres est de´pose´e sur la surface a` l’aide d’une seringue. Une came´ra permet
de mesurer l’angle au niveau du point triple solide-liquide-gaz en bord de goutte. Cette grandeur est
repre´sentative de la facilite´ avec laquelle les mole´cules d’eau s’adsorbent en surface [34]. Les valeurs
obtenues sur nos surfaces expose´es a` l’air ambiant pendant trente minutes apre`s la sortie du baˆti
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(a) Structure 2-1 - Au (b) Structure 2-2 - Cu (c) Structure 2-3 - Cu brosse´
(d) Structure 2-4 - Pt (e) Structure 2-5 - W (f) Structure 2-6 - WOx
Fig. 2.3 – Scans AFM de taille 1 x 1 µm2 des surfaces mises en contact dans ce chapitre
de de´poˆt sont de´taille´es dans la table 2.1. A titre indicatif, une surface de Si est conside´re´e comme
hydrophile pour des angles infe´rieurs a` 10˚ et hydrophobe pour des angles supe´rieurs a` 75˚ [35].
2.2.3 | Caracte´risations du travail d’adhe´sion
Le travail d’adhe´sion Γa a e´te´ mesure´ selon deux diffe´rentes me´thodes. La premie`re approche est
base´e sur l’e´tude du front de collage de´veloppe´e par Rieutord et al. [36]. La dynamique du collage est
mode´lise´e en conside´rant le flux d’air chasse´ entre les deux substrats lors de la mise en contact des
surfaces. La vitesse de propagation du front de collage est conside´re´e comme constante a` travers la
totalite´ de l’assemblage. La force motrice a` la fermeture constitue le travail d’adhe´sion que l’on cherche
a` extraire. Les auteurs proposent l’e´quation suivante reliant le travail d’adhe´sion Γa a` la vitesse du
front de collage U :
Γa =
[
U
Λ
1
2
η.t
3
4
1
9
.A
3
4
(
E
1− ν2
) 1
4
] 4
5
(2.1)
avec A est une constante repre´sentative de la courbure des substrats,
E est le module d’Young des substrats en Pa,
ν le ratio de Poisson des substrats,
t est l’e´paisseur des substrats en m,
Λ est le libre parcours moyen d’une mole´cule dans l’air en m,
η est la viscosite´ de l’air en Pa.s.
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Constante Valeur
A 0,95
E 1, 3 · 1011 Pa
ν 0,29
t 7, 25 · 10−4 m
Λ 5 · 10−8 m
η 1, 86 · 10−5 Pa.s
Tab. 2.2 – Constantes fixe´es dans l’e´quation 2.1 permettant d’extraire le travail d’adhe´sion Γa a`
partir de la vitesse du front de collage U issues de [36]
La table 2.2 pre´sente les valeurs constantes fixe´es dans l’e´quation 2.1. Afin de ve´rifier le choix de ces
diffe´rentes valeurs, le calcul a e´te´ re´alise´ pour notre re´fe´rence de collage Si-Si hydrophile pour laquelle
une vitesse de 20 mm.s-1 est classiquement mesure´e. En bon accord avec les re´sultats publie´s [25, 36],
un travail d’adhe´sion d’environ 80 mJ.m-2 est calcule´ en utilisant l’e´quation 2.1.
La mesure de la vitesse U est possible graˆce a` un dispositif expe´rimental adapte´ comprenant
notamment une came´ra IR permettant la capture de 25 images par seconde. La figure 2.4 montre
une succession de quatre images capture´es a` diffe´rentes dure´es depuis l’initiation du collage par stylet
(visible en bord d’assemblage sur la figure 2.4(a)). La diffe´rence de contraste entre la zone colle´e (plus
sombre) et non colle´e (plus claire) est clairement visible.
Ce mode`le a re´cemment e´te´ imple´mente´ par Navarro et al. traitant les phases transitoires du
proce´de´ de collage [37, chap 2]. Les auteurs proposent d’ajouter une condition aux limites de´pendante
du travail d’adhe´sion Γa des surfaces durant la phase de propagation du front d’onde. La me´thode de
mesure de la vitesse du front d’onde a e´galement e´te´ ame´liore´e permettant d’appre´cier les de´placements
du substrat supe´rieur en dehors du plan du substrat. Ces de´veloppements n’ont pas e´te´ utilise´s dans
notre e´tude mais seront conside´re´s lors de la discussion de nos mesures.
La seconde technique utilise´e dans ce chapitre est inspire´e de la technique d’insertion de lame
de´crite pour la premie`re fois dans le contexte du collage direct de substrats par Maszara et al. [24].
Contrairement a` l’approche traditionnelle, la lame est pre´-place´e entre les deux substrats. Le collage
est initie´ au point diame´tralement oppose´ a` la lame [25]. Le front de collage va eˆtre stoppe´ par la
contrainte d’espacement des deux substrats impose´e par la lame. Cette technique sera nomme´e « l’arreˆt
sur lame » dans la suite du chapitre. La figure 2.5 montre sche´matiquement le principe de la mesure.
L’imagerie IR est a` nouveau utilise´e pour de´tecter le front lorsque celui-ci est stoppe´. La mesure de la
longueur de´colle´e permet ainsi de remonter au travail d’adhe´sion Γa mis en jeu lors de la propagation
du front de collage a` l’aide de la formule d’El-Zein [38].
Cette me´thode a e´te´ reprise et adapte´e re´cemment par Navarro et al. en utilisant le de´poˆt d’un
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(a) t1 = 1,5 s (b) t2 = 4,2 s
(c) t3 = 5,6 s (d) t4 = 9,3 s
Fig. 2.4 – Cliche´s IR de la propagation du front de collage dans le cas d’un collage hydrophile Si-Si
sur substrats de 200 mm de diame`tre
cordon de polyme`re sur la surface de l’un des substrats assemble´s [37, chap 4]. La mesure de la
de´formation verticale des substrats cause´e par le pie´geage de ce cordon a` l’interface de collage permet
d’obtenir une estimation du travail d’adhe´sion Γa. Devant les difficulte´s technologiques associe´es a` la
mise en place de cette technique, nous n’utiliserons que la me´thode de « l’arreˆt sur lame » dans ce
chapitre.
L’e´nergie de fracture Γc est e´value´e par la me´thode classique DCB d’insertion de lame. De la meˆme
manie`re, la formule d’El-Zein permet de relier la longueur de´colle´e a` la grandeur physique Γc [38].
Des poutres de 10 mm de largeur sont de´coupe´es dans l’assemblage puis stocke´es deux semaines a` RT
avant la mesure. Afin d’e´valuer la capacite´ de la structure 2-1 a` se renforcer rapidement, une mesure de
DCB a e´te´ re´alise´e juste apre`s le test d’arreˆt sur lame en renfonc¸ant celle-ci dans l’assemblage (figure
2.5). Ceci conduit classiquement a` un recul du front de collage caracte´ristique d’un de´collement de test
DCB classique [25].
Du fait de la limitation en re´solution late´rale de la came´ra IR e´quipe´e d’une optique donne´e dans
la de´tection des de´fauts de collage infe´rieurs a` 250 µm [39], des analyses par microscope acoustique
(Scanning Acoustic Microscopy – SAM – en termes anglophones) ont e´te´ re´alise´es. L’utilisation d’un
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Fig. 2.5 – Cliche´ IR et repre´sentation sche´matique de la mesure de travail d’adhe´sion Γa par un
arreˆt du front de collage sur lame
transducteur de 230 MHz permet la de´tection de de´fauts de plusieurs dizaines de microme`tres [40].
La morphologie des structures 2-1, 2-2 et 2-4 a e´te´ observe´e apre`s stockage a` RT par la technique de
Microscopie E´lectronique a` Transmission (MET). Afin de faciliter le pre´le`vement de la lame mince, les
substrats supe´rieurs des assemblages ont e´te´ amincis me´caniquement 2. Une attention toute particulie`re
a e´te´ accorde´e a` la limitation de la tempe´rature lors de la pre´paration de la lame e´vitant ainsi les
e´ventuelles e´volutions morphologiques des couches de collage.
2.3 | E´valuation de la qualite´ des assemblages
2.3.1 | De´fectuosite´ des structures assemble´es
La figure 2.6 montre les scans SAM apre`s la mise en contact des surfaces des structures consacre´es
a` la me´thode de mesure dynamique du travail d’adhe´sion. La morphologie des de´fauts de collage
observe´e est classiquement attribue´e a` la pre´sence de particules certainement de´pose´es lors des e´tapes
de manipulation des substrats avant collage [41]. La mesure du travail de se´paration e´tant re´alise´e sur
des poutres de´coupe´es dans les assemblages, une attention toute particulie`re a e´te´ accorde´e au choix
des e´chantillons en dehors de ces zones non colle´es.
2.3.2 | Mesure des proprie´te´s d’adhe´sion des diffe´rentes couches me´talliques
Les deux techniques d’e´valuation du travail d’adhesion ont e´te´ mises en œuvre sur les structures 2-1
a` 2-6 (table 2.1 page 40) 3. La table 2.3 pre´sente les vitesses de front de collage mesure´es U , le travail
d’adhe´sion Γa(vitesse) de´duit de l’e´quation 2.1, le travail d’adhe´sion mesure´ par la technique d’arreˆt sur
lame Γa(lame) et le travail de se´paration Γc pour les diffe´rentes configurations e´tudie´es. Les incertitudes
reporte´es pour chacune de nos valeurs prennent en compte une erreur de 2 mm.s-1 dans l’e´valuation de
la vitesse U et de 1 mm lors de la mesure des longueurs non-colle´es ou de´colle´es. Les valeurs publie´es
pour chacune de ces grandeurs dans le cadre du collage hydrophile Si-Si sont e´galement pre´sente´es
a` titre de comparaison [25, 36]. En accord avec cette re´fe´rence, nous pouvons noter que les valeurs
des travaux d’adhe´sion obtenus par les deux me´thodes concordent pour les structures 2-1, 2-2, 2-5 et 2-6.
2. Le protocole de pre´paration des lames minces sera expose´ en de´tail dans la partie 4.2.5 page 115
3. Ces re´sultats seront prochainement publie´s dans [42]
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(a) Structure 2-1 - Au (b) Structure 2-2 - Cu (c) Structure 2-3 - Cu brosse´
(d) Structure 2-4 - Pt (e) Structure 2-5 - W (f) Structure 2-6 - WOx
Fig. 2.6 – Scans SAM des structures colle´es mettant en jeu diffe´rentes couches me´talliques. Les
zones blanches ne sont pas colle´es
Pour les deux dernie`res configurations mettant en jeu les couches de Cu brosse´es et de Pt, la valeur
Γa(vitesse) semble surestime´e. En effet, de tre`s faibles valeurs (< 10 mJ.m-2) ont e´te´ appre´cie´es par
la mesure avec « arreˆt sur lame » alors que l’e´tude dynamique du front de collage donne des valeurs
d’un ordre de grandeur supe´rieur. L’estimation du travail d’adhe´sion par l’e´quation 2.1 peut eˆtre
remise en question. Effectivement, nous pouvons penser que lorsque les forces attractives mises en
jeu sont tre`s faibles, le mode`le de Rieutord et al. est mis en de´faut et ne pre´voit plus avec certitude
la dynamique du front de collage. L’imple´mentation du mode`le de Navarro et al. couple´e a` des
expe´rimentations supple´mentaires pourraient eˆtre mene´es afin de confirmer cette hypothe`se relative
aux faibles valeurs d’adhe´sion. Dans la suite de ce chapitre, notre discussion sera principalement base´e
sur les re´sultats obtenus par la technique de « l’arreˆt sur lame » que nous conside´rons comme une
technique d’appre´ciation plus directe du travail d’adhe´sion Γa. Cette dernie`re ne ne´cessite pas de passer
par l’interme´diaire d’un mode`le dont certaines hypothe`ses restent tre`s fortes.
La forte valeur de Γc mesure´e pour la structure 2-1 utilisant des couches de Au est strictement
supe´rieure a` la re´silience du Si [43]. Ainsi, la fracture initie´e par l’insertion de la lame dans tous
les e´chantillons teste´s a conduit a` la fracture de l’un des deux substrats de Si. En accord avec la
litte´rature [44], nous pouvons donc en de´duire que le travail de se´paration des deux surfaces est supe´rieur
a` la re´silience du Si monocristallin. Suite a` ces observations, d’autres expe´rimentations ont e´te´ mene´es
afin d’e´valuer la cine´tique du phe´nome`ne de ce fort renforcement. Re´utilisant le dispositif utilise´ pour
e´valuer Γa(lame) (figure 2.5), la lame a e´te´ repousse´e dans l’assemblage pour effectuer le test DCB
classique exactement trois secondes apre`s « l’arreˆt sur lame ». De fac¸on surprenante, le front de collage
ne bouge pas sous cette sollicitation me´canique en ouverture. La valeur de Γc augmente alors jusqu’a`
atteindre des valeurs d’environ 6 J.m-2. La figure 2.7 montre les cliche´s IR de l’assemblage apre`s « l’arreˆt
sur lame » et apre`s avoir repousse´ la lame dans l’assemblage.
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Structures
Vitesse de front
U
Γa(vitesse) Γa(lame) Γc
Structure 2-1
Au-Au
150± 2 mm.s-1 398± 7 mJ.m-2 338± 27 mJ.m-2 ≥ 4500 mJ.m-2
Structure 2-2
Cu-Cu
15± 2 mm.s-1 66± 7 mJ.m-2 40± 8 mJ.m-2 1397± 140
mJ.m-2
Structure 2-3
Cu-Cu brosse´
2.5± 2 mm.s-1 13± 9 mJ.m-2 ≤ 1 mJ.m-2 1080± 105
mJ.m-2
Structure 2-4
Pt-Pt
16± 2 mm.s-1 59± 7 mJ.m-2 6± 2 mJ.m-2 95± 98 mJ.m-2
Structure 2-5
W-W
14± 2 mm.s-1 61± 8 mJ.m-2 68± 5 mJ.m-2 183± 15 mJ.m-2
Structure 2-6
WOx -WOx
30± 2 mm.s-1 108± 7 mJ.m-2 107± 7 mJ.m-2 292± 28 mJ.m-2
Re´fe´rence Si-Si
hydrophile
20 mm.s-1 80 mJ.m-2 85 mJ.m-2 165 mJ.m-2
Tab. 2.3 – Valeurs de vitesse du front de collage, travaux d’adhe´sion et de travaux de se´paration
pour les structures 2-1 a` 2-6 e´tudie´es dans ce chapitre. Les valeurs de la litte´rature sont e´galement
reporte´es [25, 36]
(a) Γa(lame) ≈ 400 mJ.m-2 (b) Γc ≈ 6000 mJ.m-2
Fig. 2.7 – Cliche´s IR de l’arreˆt sur lame re´alise´ sur la structure 2-1 (a) Juste apre`s l’arreˆt du front
de collage sur la lame (b) Apre`s avoir repousse´ la lame dans l’assemblage. Les longueurs non-colle´es
sont repe´re´es sur les deux images
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2.3.3 | Adhe´sion et type de liaisons mis en jeu
Ce qui diffe´rencie notre e´tude des re´sultats de´ja` publie´s sur le collage de couches minces me´talliques
a` RT [11, 12], c’est le fait d’exposer nos surfaces a` l’atmosphe`re ambiante entre la sortie du baˆti de
pulve´risation PVD et la mise en contact. Pendant ce temps, les proprie´te´s des surfaces me´talliques
vont e´voluer suite aux possibles interactions avec les espe`ces pre´sentes dans l’atmosphe`re de stockage.
De nombreuses e´tudes ont e´te´ mene´es sur l’oxydation des surfaces me´talliques a` basse tempe´rature
notamment pour des tempe´ratures infe´rieures ou e´gales a` 30˚ C [45–48]. Il a ainsi e´te´ montre´ que la
probabilite´ d’adsorption d’une mole´cule frappant la surface du me´tal est proche de l’unite´ [49]. De plus,
l’utilisation de baˆtis UHV couple´e a` des analyses de diffraction d’e´lectrons lents (Low Energy Electron
Diffraction – LEED – en termes anglophones) a permis de de´terminer le nombre de monocouches
d’oxyde me´tallique cre´e´es spontane´ment sur plusieurs me´taux dans les premiers instants d’une exposi-
tion a` l’air [45]. Des donne´es thermodynamiques telles que les enthalpies standard de formation ∆fH
0
de diffe´rentes phases d’oxyde ont e´galement e´te´ rapporte´es [48]. La table 2.4 pre´sente ces diffe´rentes
grandeurs issues de la litte´rature pour les quatre me´taux conside´re´s dans ce chapitre ainsi que pour
l’Al et le Si a` titre de comparaison.
Me´tal
Phase
oxyde´e
Nombre de monocouches d’oxyde
forme´es spontane´ment
Enthalpies standard de
formation ∆fH
0
Au Au2O3 Traces [50] - 13 kJ.mol
-1 [51]
Cu Cu2O 4 a` 6 [45] - 169 kJ.mol
-1 [52]
Pt PtO2
1
2
[45] - 80 kJ.mol-1 [53]
W WO3
1
2
[45] - 843 kJ.mol-1 [54]
Al Al2O3 2 a` 3 [45] - 1676 kJ.mol
-1 [52]
Si SiO2
1
2
[45] - 911 kJ.mol-1 [52]
Tab. 2.4 – Donne´es morphologiques et thermodynamiques issues de la litte´rature : Nombres
de couches forme´es spontane´ment en surfaces de me´taux lors de l’exposition a` l’air ambiant et
enthalpies de formations de diffe´rentes phases me´talliques oxyde´es
Ces donne´es sont tre`s inte´ressantes a` comparer avec les travaux d’adhe´sion mesure´s lors de la
mise en contact de nos surfaces me´talliques. Nous pouvons noter que quatre a` six couches se cre´ent
spontane´ment lors de l’exposition des surfaces de Cu a` l’air ambiant (comportement similaire a` celui
de l’Al). Aucune couche d’oxyde continue n’est obtenue pour aucun des trois autres me´taux. Tous
les oxydes me´talliques n’ont pas la meˆme « facilite´ thermodynamique » a` se former. En effet, plus
la valeur absolue de ∆fH
0 est e´leve´e, plus il est facile de former le compose´ conside´re´. Ceci est
particulie`rement bien illustre´ pour le cas de l’Al qui est un me´tal connu pour s’oxyder extreˆme-
ment facilement. Nous pouvons ainsi distinguer parmi nos me´taux d’e´tude l’Au et le Pt ne s’oxydant
pas facilement et pouvant eˆtre conside´re´ comme des me´taux « nobles » (dernie`re colonne de la table 2.4).
Si nous conside´rons maintenant la litte´rature relative a` l’obtention de l’adhe´sion des surfaces lors
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du proce´de´ de collage direct, il a e´te´ montre´ que, dans le cas de surfaces de Si, ce phe´nome`ne est la
conse´quence de l’e´quilibre de deux types de forces [55, 56] :
— Les forces attractives. Ce sont des forces de courte porte´e de type inter-mole´culaires dans la
configuration conside´re´e [57]. Dans le cadre du collage de surfaces de Si, un distinguo est habi-
tuellement fait entre le collage de surfaces hydrophiles et hydrophobes [35]. De fac¸on pratique,
ces variantes sont obtenues par des e´tapes de nettoyage diffe´rentes qui ne laissent pas le meˆme
type de terminaisons chimiques en surface des substrats. Seules les forces de van der Waals
agissent dans le cas hydrophobe, alors que des liaisons type´es « ponts hydroge`ne » s’ajoutent
pour la variante hydrophile [25].
— Les forces re´pulsives. Ce sont des forces me´caniques lie´es a` la de´formation e´lastique des
aspe´rite´s des surfaces mises en contact [58]. Nous comprenons donc que, plus les aspe´rite´s sont
hautes, plus le point d’e´quilibre sera difficile a` obtenir puisque les forces attractives sont de
courte porte´e. Ceci explique la limite de rugosite´ constate´e dans le cadre de collage de surfaces
de SiO2 hydrophiles [32].
Puisque la caracte´risation de la topologie de nos surfaces par AFM a montre´ que les valeurs rugosite´s
e´taient globalement infe´rieures ou e´gales a` 0,5 nm RMS (figure 2.3), les diffe´rences de travaux d’adhe´sion
entre les structures ne peuvent eˆtre attribue´es qu’aux forces attractives entrant en ligne de compte
dans chacun des syste`mes.
Inspire´s par la distinction classiquement faite dans le cadre de collage de surfaces de Si, nous avons
mesure´ l’hydrophilie des surfaces par la technique d’angle de goutte (table 2.1). Nous pouvons conside´rer
que les structures 2-2, 2-3 et 2-5 et 2-6 contenant des couches de Cu et de W ont un comportement
hydrophile. Les travaux d’adhe´sion Γa(lame) mesure´s sont du meˆme ordre de grandeur (table 2.3) ; ce
qui pourrait confirmer que les liaisons agissant dans ces collages sont similaires. Ceci pourrait expliquer
le fait qu’une couche d’oxyde se forme pendant le stockage des surfaces avant collage en accord avec
les valeurs de ∆fH
0 favorable a` leur formation (dernie`re colonne de la table 2.4). Le re´gime de forces
attractives mises en jeu serait alors la somme des contributions des liaisons de van der Waals et des
« ponts hydroge`nes ».
Les structures 2-4 et 2-6 ont spe´cialement e´te´ imagine´es afin de cre´er des oxydes surfaciques,
respectivement par voie chimique et de´pose´e, afin de comparer leur comportement avec ceux obtenus
nativement. Aucune diffe´rence de comportement significative n’est constate´e dans le cas du W et du
WOx (structures 2-5 et 2-6 table 2.3) alors que les deux structures comprenant du Cu ne posse`dent
pas les meˆmes proprie´te´s en adhe´sion. Des expe´rimentations supple´mentaires sont ne´cessaires afin
de mieux comprendre ces diffe´rences. Cependant, nous pouvons formuler des hypothe`ses notamment
sur la phase d’oxyde de cuivre cre´e´e par le brossage qui peut-eˆtre diffe´rente de celle cre´e´e native-
ment et posse`der des proprie´te´s adhe´sives diffe´rentes [59]. L’e´tape de brossage de´grade e´galement
les proprie´te´s de plane´ite´ des surfaces avec la pre´sence de trous d’une dizaine de nanome`tres de
profondeur dans la couche si l’on se re´fe`re aux valeurs PV de rugosite´ (figure 2.3(c)). Cette topologie
du meˆme ordre de grandeur que l’e´paisseur de la couche pourrait perturber la propagation du front de
collage a` travers l’assemblage et diminuer le travail d’adhe´sion lors de la propagation du front de collage.
Les valeurs de Γc sont globalement supe´rieures a` celles de Γa(lame) mesure´es dans toutes les
configurations (table 2.3). Ceci peut eˆtre attribue´ a` diffe´rents phe´nome`nes :
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— Nous avons de´ja` de´veloppe´ dans la partie 2.1 que la caracte´risation du contact me´tal-me´tal sous
UHV pre´sentait une hyste´re`se suivant le protocole de mesure utilise´ par Pethica, Pashley et
Tabor [18, 19]. Ceci est duˆ a` la contribution de la de´formation plastique possible des me´taux
qui doit e´galement prise en compte en configuration de films minces [60]. Au niveau atomique,
les simulations nume´riques de contacts me´tal/me´tal de´montrent des effets demouillage et de
transferts d’atomes entre les surfaces pouvant e´galement expliquer cette hyste´re`se [61].
— Dans le cas de mate´riaux non ductiles dans un re´gime e´lastique lors de l’adhe´sion des surfaces a`
RT, Fournel et al. proposent un me´canisme de cre´ation de liaisons covalentes a` RT pouvant
expliquer ce saut de valeur [25].
— Dans le cas spe´cifique de surfaces de Cu hydrophiles colle´es apre`s activation CMP, Di Cioccio
et al. ont montre´ que l’eau pie´ge´e au niveau de l’interface de collage pouvait re´agir et oxyder les
couches de Cu lors d’un stockage des structures a` RT [62]. La cre´ation de cette couche d’oxyde
interfaciale peut eˆtre associe´e a` la cre´ation de liaisons covalentes et renforce la tenue me´canique
des assemblages.
Pour les structures hydrophiles 2-2 et 2-3, nous pouvons penser que ce dernier phe´nome`ne est
pre´dominant dans le saut de valeur observe´. Ainsi, les deux structures comprenant des couches de Cu
posse`dent des valeurs de Γc semblables apre`s stockage des assemblages a` RT. L’hydrophilie initiale
similaire refle`te des quantite´s semblables de mole´cules d’eau adsorbe´es puis pie´ge´es lors de la mise en
contact conduisant, par la suite, a` une oxydation au niveau de l’interface de collage e´quivalente. Le
chapitre 3 suivant sera consacre´ spe´cifiquement a` l’e´tude de l’impact de diffe´rents parame`tres sur ce
renforcement par oxydation me´tallique dans le cas du collage de couches de Cu.
Le saut de valeur pour les structures 2-5 et 2-6 concernant les couches de W est plus faible que
dans le cas du Cu (table 2.3). Ceci peut eˆtre explique´ par la faible e´volution des premie`res couches
d’oxyde de tungste`ne a` l’ambiante compare´e a` celle des couches d’oxyde de cuivre [45]. Cependant, le
saut reste significatif et du meˆme ordre de grandeur que la re´fe´rence de Si-Si hydrophile. Un me´canisme
de renforcement par cre´ation de liaisons covalentes a` RT peut-eˆtre e´galement envisageable pour ces
couches de me´taux et oxydes re´fractaires.
En ce qui concerne les me´taux « nobles » Au et Pt (structures 2-1 et 2-4), deux comportements
peuvent eˆtre distingue´s. Bien que l’oxydation des surfaces ne puisse eˆtre conside´re´e dans ces deux
cas, nous devons prendre en compte une autre source de de´gradation de l’adhe´sion : la contamination
organique des surfaces [63, 64]. En effet, le Pt est tre`s couramment utilise´ dans le domaine de la
catalyse he´te´roge`ne, notamment du fait de sa tre`s forte re´activite´ chimique avec l’hydroge`ne et les
compose´s organiques [6, 65]. La saturation de la surface de Pt par ces contaminants peut conduire
a` la faible valeur de Γa(lame) mesure´e (table 2.3). La mesure d’angle de goutte nous confirmant la
nature hydrophobe de la surface (terminaisons H), seules les forces de van der Waals de faible intensite´
permettent la fermeture [66].
Le cas de l’Au se de´marque largement des autres me´taux puisque, dans nos conditions expe´rimen-
tales, il ne semble pas comporter d’oxydes surfaciques ou contaminants adsorbe´s en surface. Les fortes
valeurs de Γa et Γc mesure´es semblent montrer que d’autres liaisons sont mises en inte´raction dans
le collage de la structure 2-1 (table 2.3). Nous pouvons ainsi penser que des liaisons me´talliques se
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forment entre les deux surfaces a` RT. L’intensite´ des forces en jeu est beaucoup plus forte que celle des
liaisons inter-mole´culaires classiquement conside´re´es a` RT [57].
Afin de confirmer nos diffe´rentes hypothe`ses issues de la mesure des travaux d’adhe´sion et de
se´paration des diffe´rentes configurations colle´es, la morphologie des interfaces et des couches de collage
a e´te´ observe´e par la technique MET.
2.4 | E´tude morphologique des couches colle´es a` RT
Les techniques de mesures macroscopiques telles que la dynamique du front de collage, l’arreˆt sur
lame ou le test DCB permettent de formuler des hypothe`ses sur le re´gime des liaisons mises en jeu dans
chacune des structures assemble´es a` RT sous atmosphe`re ambiante. L’observation des interfaces de
collages par la technique MET permet quant a` elle de confirmer post-collage les me´canismes agissants
dans les structures.
La figure 2.8 montre les trois sections MET en mode haute re´solution des structures 2-1, 2-2 et
2-4 mettant en jeu respectivement des couches de Au, de Cu et de Pt. Dans le cas de la structure
2-1 (figure 2.8(a)), aucune interface de collage n’est visible et les deux couches de Au ne sont plus
discernables. Aucun re´sidu d’adsorbat n’est observe´ sur la largeur de cette coupe. Des grains occupent
la totalite´ de l’e´paisseur montrant que des phe´nome`nes de recristallisation et de croissance de grains
ont eu lieu a` RT. Le meˆme type de comportement a de´ja` e´te´ rapporte´ sur des couches de Au colle´es
sous UHV directement apre`s de´poˆt [12]. L’observation morphologique confirme bien nos hypothe`ses
de formation de liaisons me´talliques dans nos conditions expe´rimentales rendant des phe´nome`nes de
recristallisation et croissance de grains possibles de`s la mise en contact des surfaces a` RT 4.
La structure 2-2 concernant les couches de Cu montre elle aussi la morphologie attendue (figure
2.8(b)). Une couche cristalline d’oxyde de cuivre continue se´pare les deux couches de Cu colle´es. L’e´pais-
seur de cette couche est d’environ 4 nm, ce qui est en accord avec les re´sultats publie´s par Di Cioccio
et al. [62]. A droite sur la section MET, un renflement, visible dans la couche infe´rieure, est rempli
d’oxyde de cuivre apre`s le stockage a` l’ambiante (de´signe´ par une fle`che sur la figure 2.8(b)). Nous pou-
vons supposer qu’il correspond au type de de´pressions visibles sur le scan AFM pre´sente´ en figure 2.3(b).
La figure 2.8(c) montre le collage des couches de Pt de la structure 2-4. Aucune phase d’oxyde
n’est de´tecte´e au niveau de l’interface de collage, ce qui corrobore le faible renforcement de la structure
apre`s assemblage. L’interface de collage est toujours visible, mais aucun re´sidu d’adsorbat n’est de´tecte´
dans ce mode d’imagerie MET spe´cifique. Des vides de matie`re semblent eˆtre observe´s, principalement
au niveau des joints triples des grains et au niveau de l’interface de collage (repe´re´s par des fle`ches sur
la figure 2.8(c)).
C’est pourquoi, des analyses comple´mentaires ont e´te´ mene´es en utilisant le mode d’imagerie
STEM-HAADF (Scanning Transmission Electron Microscopy - High Angle Annular Dark Field en
termes anglophones) permettant d’obtenir un contraste de´pendant du nume´ro atomique Z des e´le´ments
chimiques pre´sents. La figure 2.9 montre les cliche´s des deux structures 2-2 et 2-4. La structure contenant
des couches de Cu comporte une phase oxyde´e, au niveau de l’interface de collage et au niveau de
certaines de´pressions pre´sentes dans la couche, apparaissant plus sombre dans ce mode d’imagerie
4. Ces de´veloppements ont fait l’objet d’un de´poˆt de brevet franc¸ais [67]
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(a) Structure 2-1 - Au
(b) Structure 2-2 - Cu
(c) Structure 2-4 - Pt
Fig. 2.8 – Section MET en mode haute re´solution des structures 2-1, 2-2 et 2-4 colle´es a` RT sous
atmosphe`re ambiante
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(a) Structure 2-2 - Cu
(b) Structure 2-4 - Pt
Fig. 2.9 – Cliche´s STEM-HAADF et mapping EDX des structures 2-2 et 2-4 colle´es a` RT et sous
atmosphe`re ambiante. Les fle`ches de´signent les zones les plus riches en O au sein de la structure
2-2
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spe´cifique (figure 2.9(a)). De meˆme, les adsorbats que nous de´signons comme responsables de la faible
adhe´sion et adhe´rence des couches de Pt sont de´tecte´s par diffe´rence de contraste au niveau de l’interface
de collage (figure 2.9(b)).
Des analyses chimiques comple´mentaires par analyse dispersive en e´nergie (Energy Dispersive X-ray
spectrometry – EDX – en termes anglophones) ont permis d’e´tablir des cartographies (mapping en
termes anglophones) selon les diffe´rents e´le´ments Cu, Pt, Ti et O sur les sections des structures 2-2
et 2-4 (figure 2.9). La phase cristalline moins dense se´parant les deux couches de Cu de la structure
2-2 contient bien du Cu et de l’O (figure 2.9(a)). Il est ne´anmoins impossible de de´tecter de l’oxyge`ne
dans la configuration mettant en œuvre des couches de Pt (figure 2.9(b)). Ceci confirme bien notre
hypothe`se de l’absence d’oxyde surfacique sur ces couches me´talliques en bon accord avec les re´sultats
de la litte´rature obtenus par la technique de spectrome´trie photoe´lectronique X (X-ray Photoelectron
Spectrometry – XPS – en termes anglophones) [6].
Le scellement de l’interface de collage et la cre´ation de contact me´tal-me´tal semble donc lie´s a` la
pre´sence d’espe`ces pie´ge´es a` RT. Lorsque l’e´tablissement de liaisons me´talliques est possible de`s RT, la
diffusion du me´tal permet de sceller les assemblages comme montre´ dans les e´tudes sous UHV [12].
Dans le cas contraire, des budgets thermiques doivent eˆtre apporte´s a` la structure afin de ge´rer les
espe`ces interfaciales pie´ge´es et activer la diffusion entre les couches. Ce point particulier sera de´veloppe´
dans le chapitre 4.
2.5 | Conclusion
Ce chapitre a e´te´ consacre´ a` l’e´tude de la configuration initiale du collage direct me´tal-me´tal. Le
contexte industriel motivant la mise en contact des surfaces me´talliques a` l’atmosphe`re ambiante, nous
avons en particulier e´tudier l’impact de la remise a` l’air des surfaces apre`s de´poˆts de diffe´rentes couches
me´talliques.
Afin d’e´valuer les grandeurs physiques d’adhe´sion et d’adhe´rence caracte´ristiques du proce´de´ de
collage direct, des techniques de mesures ont e´te´ adapte´es a` l’e´chelle du substrat et applique´es a`
diffe´rentes configurations mettant en jeu des me´taux aux proprie´te´s diffe´rentes.
Il est ainsi apparu que le Cu et le W avaient des proprie´te´s d’oxydation spontane´e similaires
conduisant a` des surfaces hydrophiles apre`s remise a` l’air. Le contact se fait donc entre les deux couches
d’oxyde cre´e´es nativement, chimiquement ou volontairement de´pose´es. Les liaisons hydroge`ne et les
forces de van der Waals sont motrices lors de la fermeture du collage. Un renforcement est ensuite
observe´ due a` la gestion de l’eau pie´ge´e au moment du collage.
Les me´taux « nobles » ont un comportement diffe´rent et ne se renforcent pas avec le stockage
post-collage. Le Pt, e´tant fortement re´actif, se couvre de contaminants organiques et hydroge´ne´s
limitant ses proprie´te´s d’adhe´sion. L’Au a des proprie´te´s exceptionnelles avec la cre´ation de liaisons
me´talliques a` tempe´rature et atmosphe`re ambiantes. Sa forte diffusivite´ couple´e a` l’absence d’obstacle
a` la diffusion contribuent a` la croissance des grains des couches scellant de manie`re irre´versible le collage.
Si l’on compare notre e´tude aux re´sultats de´ja` publie´s sous UHV, nous avons vu que les couches
minces me´talliques pouvaient adhe´rer a` l’atmosphe`re malgre´ l’oxydation native et la contamination
organique. L’Au apparaˆıt comme un mate´riau tre`s inte´ressant puisqu’il a le meˆme comportement a`
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l’atmosphe`re ambiante et sous UHV. Son collage est donc moins sensible a` l’atmosphe`re, sans pour
autant de´grader ses proprie´te´s.
Nos hypothe`ses concernant l’oxydation et la contamination des surfaces durant leur exposition a`
l’air ambiant pourrait eˆtre facilement ve´rifie´es par la mise en place de la caracte´risation XPS sur les
diffe´rents films utilise´s. Ceci constitue une perspective a` cette e´tude.
Reprenant le phe´nome`ne que nous avons observe´ sur les couches de Cu, nous allons e´tudier dans le
chapitre 3 l’impact de diffe´rents parame`tres sur le phe´nome`ne de renforcement de la tenue me´canique
des assemblages Cu-Cu colle´s apre`s activation CMP par oxydation me´tallique au niveau de l’interface
de collage.
BILAN
Deux principaux re´gimes d’adhe´sion peuvent eˆtre distingue´s selon la nature des
couches minces me´talliques assemble´es. L’Au, ne s’oxydant pas dans nos condi-
tions expe´rimentales, permet la cre´ation de liaisons me´talliques a` tempe´rature
ambiante fournissant un proce´de´ de collage irre´versible et quasi instantane´. Les
couches de Cu, W et Pt sont sujettes a` des phe´nome`nes de contamination et/ou
d’oxydation surfacique. Ceci de´grade leur proprie´te´s adhe´sives et conduit au
pie´geage d’espe`ces au niveau de l’interface de collage.
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Comme nous l’avons e´voque´ dans le chapitre 2, le proce´de´ de collage peut-eˆtre re´alise´ a` RT et
a` l’atmosphe`re ambiante de la salle blanche. Nous avons e´galement vu que l’exposition des surfaces
me´talliques a` l’atmosphe`re et/ou a` une chimie de nettoyage conduit des modifications de leurs proprie´te´s
d’adhe´sion et d’adhe´rence. En outre, celles-ci peuvent e´voluer lors du stockage de l’assemblage a` RT.
Ce chapitre va principalement porter sur ce dernier point. Base´s sur des me´canismes pre´-e´tablis
dans des e´tudes ante´rieures, nous avons choisi de nous focaliser sur le collage Cu-Cu active´ par CMP et
d’e´tudier son comportement dans la gamme de tempe´rature comprise entre RT et 100˚ C. Ainsi l’impact
de diffe´rents parame`tres lie´s au proce´de´ de collage et a` la microstructure de la couche de Cu vont eˆtre
e´tudie´s. Au fil de cette e´tude, le me´canisme de fermeture de l’interface par oxydation me´tallique va eˆtre
approfondi, revisite´ et mode´lise´. Des the´matiques nouvelles telles que la gestion de surfaces hydrophiles
encapsule´es en pre´sence de couches me´talliques et l’oxydation me´tallique dans un milieu confine´ seront
ainsi aborde´es.
Technologiquement, cette e´tude est pertinente afin de controˆler la tenue me´canique des assemblages
pour de basses tempe´ratures de proce´de´ d’assemblage. Deux exemples d’application potentielles peuvent
ainsi eˆtre cite´s :
— De fortes tenues me´caniques vont eˆtre recherche´es pour des applications telles que le collage
d’he´te´rostructures. Il consiste en l’assemblage de substrats de natures diffe´rentes avec des
proprie´te´s de dilatation thermique diffe´rentes dont le recuit post-assemblage est intrinse`quement
proble´matique.
— De faibles tenues me´caniques peuvent eˆtre demande´es pour faciliter des ope´rations de de´collage
et de repolissage (reworking en terme anglophone) des surfaces si ne´cessaire.
3.1 | Me´canisme pre´e´tabli de renforcement a` basse tempe´rature
Comme nous l’avons de´veloppe´ dans le chapitre 1, diffe´rents proce´de´s de collage direct existent
afin d’assembler des couches fines de Cu. Seules les approches a` faible rugosite´ permettant l’adhe´sion
des surfaces a` RT vont eˆtre conside´re´es dans ce chapitre. Afin d’assembler des couches de Cu e´paisses
(d’e´paisseurs supe´rieures a` 50 nm) et de se placer dans des conditions proches des pre´parations de
surfaces effectue´es dans le cadre des collages de surfaces hybrides Cu-SiO2 [1, 2] et pre´alablement
e´tudie´es au sein du laboratoire [3, 4], nous allons restreindre ici notre e´tude aux collages direct Cu-Cu
active´s avant collage par une e´tape de CMP (partie 1.3.3).
Outre le fait que les e´tapes de CMP de´veloppe´es au CEA-LETI permettent d’acce´der a` des valeurs
de rugosite´ compatibles avec l’adhe´sion des surfaces a` tempe´rature ambiante [5], elles permettent
e´galement de maˆıtriser des enle`vements de matie`re pre´cis (diminution uniforme de l’e´paisseur des
couches de Cu). Le nettoyage de type brossage (scrubber en terme anglophone), classiquement mis en
place pour retirer les particules re´siduelles d’abrasif et les re´sidus chimiques d’inhibiteurs de corrosion,
rend les surfaces de Cu hautement hydrophiles. Cette grandeur physique a notamment e´te´ appre´cie´e
par une mesure de l’angle de goutte a` l’eau < 3˚ qui reste stable pendant une vingtaine de minutes
apre`s sortie du nettoyage et exposition a` l’atmosphe`re de la salle blanche [3].
D’apre`s diffe´rentes e´tudes pre´liminaires re´alise´es sur des structures Cu-Cu colle´es, il est apparu que
l’e´nergie de fracture Gc estime´e par la technique DCB e´voluait avec le temps de stockage en salle blanche
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a` RT [1]. Diffe´rentes caracte´risations ont permis de mettre en avant un me´canisme de renforcement par
oxydation des couches de Cu pre´sentes de part et d’autre de l’interface de collage comblant ainsi les
cavite´s laisse´es entre les aspe´rite´s des surfaces lors de la mise en contact des surfaces. La figure 3.1
illustre sche´matiquement ce me´canisme a` l’e´chelle de la rugosite´ des surfaces de Cu. La superposition
des profils de densite´ e´lectronique mesure´e par re´flectivite´ des rayons X (X-Ray Reflectivity – XRR
– en termes anglophones) [6] apre`s stockage des structures colle´es a` RT pendant quelques heures et
15 jours montrent ce phe´nome`ne de remplissage avec une augmentation de la densite´ e´lectronique au
niveau de l’interface de collage jusqu’a` une valeur finale proche du Cu2O sur une e´paisseur d’environ
4 nm (figure 3.2(a)). La pre´sence de cette couche d’oxyde cristalline de 4 nm d’e´paisseur a pu eˆtre
observe´e sur le cliche´ MET pre´sente´ en figure 3.2(b) avec une e´paisseur moyenne en tre`s bon accord
avec la caracte´risation par rayons X.
Fig. 3.1 – Re´presentation sche´matique du me´canisme de renforcement de la tenue me´canique du
collage Cu-Cu par oxydation me´tallique [1]
(a) (b)
Fig. 3.2 – (a) Profils de densite´ e´lectronique obtenu par XRR sur des structures Cu-Cu colle´es apre`s
activation CMP sur e´chantillons stocke´s 4 heures et 15 jours apre`s collage a` RT (b) Coupe MET
de l’interface de collage d’une structure Cu-Cu colle´e apre`s activation CMP et stocke´e plusieurs
semaines a` RT [1]
Ce me´canisme de renforcement ayant e´te´ e´tudie´ dans une configuration unique, nous nous sommes
demande´ si cette capacite´ e´tait inhe´rente a` ce type d’assemblage ou si elle pouvait de´pendre de certains
facteurs. Suivant cet axe d’e´tude, nous avons e´value´ l’impact de diffe´rents parame`tres pouvant influer
sur ce phe´nome`ne d’oxydation particulier. Nous avons ainsi fait varier les atmosphe`res de collage
ainsi que la physico-chimie, la cristallographie et la taille de grains des couches de Cu colle´es. Des
empilements ont e´te´ fabrique´s tout spe´cialement pour les besoins de notre e´tude et ont demande´ certains
de´veloppements de proce´de´s que nous allons maintenant pre´senter.
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3.2 | Fabrication des empilements d’e´tude
Toutes les e´tudes mises en œuvre dans ce chapitre pour de´terminer les parame`tres influents sur
le phe´nome`ne de renforcement a` basse tempe´rature ont e´te´ re´alise´es sur des structures dites ”pleine
plaque” (blanket ou full-sheet en termes anglophones) qui sont repre´sentatives des derniers niveaux
d’interconnexions dits damascene des circuits inte´gre´s actuels (type´s selon la technologie CMOS) [7].
Le type d’empilements utilise´s dans ce chapitre est pre´sente´ sche´matiquement par la figure 3.3.
Fig. 3.3 – Repre´sentation sche´matique des empilements utilise´s dans ce chapitre
Tous les substrats utilise´s sont des substrats de Si oriente´s selon le plan (100), de 200 mm de
diame`tre et faiblement dope´s p. Ces substrats sont tout d’abord oxyde´s thermiquement afin d’obtenir
une couche de 500 nm de SiO2 sur les deux faces. Puisque cette couche ne constitue pas une barrie`re
efficace contre la diffusion du Cu dans le Si pour des tempe´ratures comprises entre 20 et 400˚ C [8, 9],
une couche de TiN de 20 nm est ensuite de´pose´e sur la face avant des substrats. Selon les structures,
cette couche a volontairement e´te´ obtenue par le biais de diffe´rents proce´de´s d’e´laboration (partie 3.3.3).
Selon une premie`re variante, elle est obtenue par la technique de de´poˆt par voie chimique en phase
vapeur avec l’utilisation de pre´curseurs me´tallo-organiques (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition
– MOCVD – en termes anglophones) a` une tempe´rature supe´rieure ou e´gale a` 350˚ C ou par la technique
de reactive-PVD a` RT a` l’aide d’un plasma compose´ d’un me´lange d’Ar et de N2.
Une couche de Cu de 1 µm est ensuite de´pose´e sur la couche barrie`re selon diffe´rents proce´de´s
d’e´laboration. Une premie`re variante consiste a` de´poser l’inte´gralite´ de la couche par la me´thode PVD
a` RT a` l’aide d’un plasma d’Ar. Une seconde approche consiste au de´poˆt d’une premie`re couche de
200 nm par la technique PVD (appele´e dans ce cas seed-layer en termes anglophones) puis le de´poˆt
comple´mentaire de 800 nm par la technique ECD. Ce proce´de´ a pour principal avantage d’eˆtre peu
couˆteux et adapte´ a` la technologie damascene de remplissage de plots et lignes d’interconnexion [10].
Pour certaines structures les couches comple´mentaires de´pose´es par la technique ECD sont d’e´paisseurs
diffe´rentes (Structures 3-5 et 3-6 en table 3.2 page 66). Dans toutes les structures, aucune remise a` l’air
entre le de´poˆt de TiN et Cu n’a e´te´ autorise´e : les deux mate´riaux ont e´te´ syste´matiquement de´po-
se´s dans la meˆme baˆti de de´poˆt avec un transfert de plaque d’une chambre a` l’autre sous vide secondaire.
Un recuit sous vide secondaire de plusieurs heures a` 400˚ C est ensuite applique´ aux diffe´rents
empilements afin d’ame´liorer l’adhe´rence du Cu sur sa barrie`re TiN et de stabiliser sa microstructure
(notamment par une croissance de grains) [10]. Afin de distinguer les diffe´rentes e´tapes de traitements
thermiques applique´es, ce recuit sera appele´ par la suite le recuit Cu. Les proprie´te´s microstructurales
que ce recuit confe`re aux couches de Cu ont e´te´ particulie`rement exploite´es dans la fabrication des
structures 3-5 et 3-6 (table 3.2 page 66) afin de modifier la taille de grains des couches a` coller
(partie 3.3.4).
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Toutes les couches ont ensuite e´te´ pre´pare´es pour le collage par une succession d’e´tapes de polissage
CMP et de nettoyage. Ce proce´de´ permet de re´duire les e´paisseurs des couches de Cu de fac¸on uniforme
a` l’e´chelle du substrat et de rendre la rugosite´ surfacique compatible avec le collage direct des surfaces
a` RT. L’enle`vement de matie`re classiquement re´alise´ est de 500 nm laissant ainsi une couche de Cu
de 500 nm d’e´paisseur pour le collage. Seules les structures 3-5 et 3-6 ont subies des enle`vements de
matie`re diffe´rents (table 3.2 page 66) pour les besoins de l’e´tude (partie 3.3.4). Les figures 3.4(a) a`
3.4(c) montrent respectivement les scans AFM de taille 20 x 20 µm2 des surfaces de Cu apre`s l’e´tape
de de´poˆt ECD, le recuit Cu et les e´tapes de CMP et de nettoyage. Les donne´es statistiques de tailles de
grain moyennes, rugosite´s RMS et PV sont reporte´es dans la table 3.1. Le proce´de´ de CMP apparaˆıt en
effet comme une e´tape-cle´ permettant d’abaisser les valeurs de rugosite´ a` des seuils acceptables pour le
collage direct de couches e´paisses de Cu [5].
(a) (b) (c)
Fig. 3.4 – Scans AFM sur une surface de 20 x 20 µm2 des surfaces de Cu (a) Apre`s de´poˆt ECD (b)
Apre`s le recuit Cu (c) Apre`s les e´tapes de polissage CMP et de nettoyage
Statistiques de surface
Taille de grain
moyenne (nm)
Rugosite´ RMS
(nm)
Rugosite´ PV (nm)
Apre`s de´poˆt ECD – figure 3.4(a) – 80 5,7 55
Apre`s le recuit Cu – figure 3.4(b) – 850 32 260
Apre`s les e´tapes de polissage CMP et
de nettoyage – figure 3.4(c) –
850 0,2 4
Tab. 3.1 – Valeurs statistiques de taille de grain moyenne, rugosite´ RMS et rugosite´ PV issues de
l’analyse des scans AFM de la figure 3.4 extraites a` l’aide du logiciel Gwyddion
Les e´tudes pre´liminaires portant sur le collage Cu-Cu ont montre´ que les e´tats de rugosite´ et d’hy-
drophilie fournis a` l’issue des e´tapes de CMP et de nettoyage e´voluaient rapidement apre`s exposition
des surfaces a` l’atmosphe`re de la salle blanche [3]. Ainsi un enchaˆınement temporel infe´rieur a` 30
minutes a e´te´ respecte´ entre l’e´tape de nettoyage et l’e´tape de collage. Les proce´de´s de collage re´alise´s
dans ce chapitre diffe`rent seulement par l’atmosphe`re au moment de la mise en contact des surfaces.
En effet, les structures ont pu eˆtre colle´es :
— A l’atmosphe`re ambiante avec une amorce du collage par stylet (dispositif identique au chapitre
2 pre´ce´dent).
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— Sous vide secondaire dans une machine de collage de´die´e e´quipe´e d’un pompage turbomole´culaire
offrant des pressions re´siduelles de 10-3 Pa. L’amorce du collage se fait par l’application d’une
le´ge`re pression uniforme uniaxiale de 100 kPa de part et d’autre de l’assemblage (pression
estime´e e´quivalente a` une initiation manuelle au stylet).
— Sous vide secondaire apre`s un recuit de pre´-collage sous vide secondaire de 15 minutes a` 300˚ C
et refroidissement a` l’ambiante dans la meˆme machine de collage de´die´e. L’amorce du collage est
identique au cas pre´ce´dent. La microstructure des couches de Cu n’e´volue que tre`s peu durant
ce recuit de pre´-collage a` 300˚ C puisque le recuit Cu de plusieurs heures a` 400˚ C a de´ja` e´te´
applique´ a` ces couches.
Les structures sont ensuites stocke´es en salle blanche a` RT ou recuites sous atmosphe`re controle´e N2 a`
des tempe´ratures infe´rieures a` 100˚ C. Afin de distinguer ce dernier recuit des diffe´rents traitements
thermiques applique´s avant le collage des structures, il sera nomme´ recuit post-collage dans la suite du
chapitre. La table 3.2 re´sume l’ensemble des six structures e´tudie´es dans ce chapitre.
Structure 3-1 3-2 3-3 3-4 3-5 3-6
Empilement
final
Si (substrat)
SiO2 500 nm
TiN 20 nm
Cu 500 nm
Si (substrat)
SiO2 500 nm
TiN 20 nm
Cu 500 nm
Si (substrat)
SiO2 500 nm
TiN 20 nm
Cu 500 nm
Si (substrat)
SiO2 500 nm
TiN 20 nm
Cu 500 nm
Si (substrat)
SiO2 500 nm
TiN 20 nm
Cu 250 nm
Si (substrat)
SiO2 500 nm
TiN 20 nm
Cu 250 nm
Me´thodes
de de´poˆt
TiN
MOCVD
a` T ≥ 350˚ C
MOCVD
a` T ≥ 350˚ C PVD a` RT PVD a` RT
MOCVD
a` T ≥ 350˚ C
MOCVD
a` T ≥ 350˚ C
Me´thodes
de de´poˆt
Cu
PVD 200 nm
ECD 800 nm
PVD 1µm PVD 1µm
PVD 200 nm
ECD 800 nm
PVD 200 nm
ECD 200 nm
PVD 200 nm
ECD 5µm
Recuit Cu Oui Oui Oui Oui Oui Oui
CMP Cu
500 nm
enleve´s et
500 nm
restants
500 nm
enleve´s et
500 nm
restants
500 nm
enleve´s et
500 nm
restants
500 nm
enleve´s et
500 nm
restants
150 nm
enleve´s et
250 nm
restants
4950 nm
enleve´s et
250 nm
restants
Recuits
post-
collage
RT a` 100˚ C RT a` 100˚ C RT RT RT a` 100˚ C RT a` 100˚ C
Tab. 3.2 – Tableau re´capitulatif des structures e´tudie´es dans le chapitre 3
Apre`s la mise en contact des surfaces a` RT et l’application des recuits post-collage, les structures ont
e´te´ caracte´rise´es d’une manie`re identique au protocole mene´ dans le chapitre 2. Les couches e´paisses de
Cu d’e´paisseurs supe´rieures a` 50 nm e´tant opaques au rayons IR, seule la microscopie acoustique SAM
a e´te´ mise en œuvre afin de ve´rifier la qualite´ de l’assemblage a` l’e´chelle de la plaque et ainsi de´tecter
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les de´fauts initiaux ou les de´collements e´ventuels provoque´s par les traitements thermiques ulte´rieurs
au collage. La tenue me´canique des assemblages a e´te´ e´value´e par la me´thode DCB de´ja` utilise´e dans le
chapitre 2. Les pre´cautions ne´cessaires a` l’interpre´tation des re´sultats fournis par cette technique (voir
chapitre 1 partie 1.4.3) ont e´te´ prises en compte tout au long de ce chapitre. Ainsi, nous avons cherche´
a` coller des e´paisseurs de Cu identiques offrant donc au premier ordre des proprie´te´s me´caniques ; et
par extension dissipatives e´quivalentes [11]. Puisque la propagation de la fracture durant le test DCB
dans les structures e´tudie´es ne se fait pas syste´matiquement a` l’interface de collage Cu-Cu [3, 4], le
facie`s de fracture a e´te´ inspecte´ par ellipsome´trie afin de d’identifier l’interface d’ouverture. Dans le cas
de l’ouverture Cu-Cu (le plus courant pour les basses tempe´ratures de recuit post-collage), l’e´paisseur
d’oxyde de cuivre pre´sente sur les deux poutres de´colle´es a e´te´ e´value´e par ellipsome´trie imme´diatement
apre`s ouverture en utilisant la loi d’indice propose´e par Palik pour le Cu2O [12, p 875].
3.3 | Controˆle de la cine´tique de renforcement du collage Cu-Cu
Cette partie sera consacre´e au controˆle de la cine´tique de renforcement de la tenue me´canique du
collage Cu-Cu active´ par CMP dans la gamme de tempe´rature de RT a` 100˚ C. Ainsi, l’impact de
l’atmosphe`re de collage, de la physico-chimie, de la cristallinite´ et de la taille de grains des couches de
Cu assemble´es vont eˆtre e´value´s.
3.3.1 | Impact de l’atmosphe`re de collage
Puisque le me´canisme de renforcement a` basse tempe´rature est dirige´ par un phe´nome`ne d’oxydation
me´tallique lie´ a` la pre´sence de surfaces hydrophiles, nous avons cherche´ a` comparer le comportement
de structures pie´geant plus ou moins d’eau au niveau de l’interface de collage 1. S’inspirant des e´tudes
mene´es dans le cadre de collages directs hydrophiles Si-Si [14, 15], le collage sous vide et a` chaud nous
est apparu comme pertinent a` expe´rimenter dans cette optique. Nous nous focaliserons ici seulement sur
la structure 3-1 (de´finie dans la table 3.2 page 66) colle´e selon les trois variantes d’atmosphe`res de´crites
dans la partie 3.2 pre´ce´dente. Les figures 3.5(a) a` 3.5(c) montrent les scans SAM des 3 assemblages apre`s
la mise en contact des plaques sous les diffe´rentes atmosphe`res. Les deux variantes colle´es sous-vide
comportent des de´fauts de collage avec des formes classiquement associe´es a` des particules pie´ge´es a`
l’interface de collage certainement de´pose´es lors des e´tapes de manipulation des substrats avant collage
[16]. Une attention toute particulie`re a e´te´ porte´e a` l’e´limination des poutres comportant ce type de
de´fauts afin de ne pas fausser les mesures de tenue me´canique des assemblages. Les formes cannele´es
au niveau du chanfrein des assemblages re´ve`lent la zone d’exclusion des de´poˆts de la barrie`re TiN et de
la seed-layer de Cu du baˆti de de´poˆt PVD.
La figure 3.6(a) montre l’e´volution de l’e´nergie de fracture Gc mesure´e par la me´thode DCB en
fonction de la dure´e de stockage a` RT. La tenue me´canique de la structure colle´e a` l’atmosphe`re
ambiante est la plus forte apre`s une journe´e de stockage en comparaison des deux autres structures
colle´es sous vide secondaire. L’e´cart entre ces valeurs de Gc est supe´rieur a` 0,3 J.m-2 et peut ainsi eˆtre
conside´re´ comme significatif. Si l’on conside`re leur comportement en renforcement, nous notons de
grandes diffe´rences puisque seule la structure colle´e a` l’atmosphe`re ambiante se renforce progressivement
jusqu’a` atteindre des valeurs de 2 J.m-2 apre`s 60 jours en bon accord avec les re´sultats de´ja` publie´s pour
des structures similaires [1, 3]. La mesure d’e´paisseur d’oxyde de cuivre Cu2O au niveau de l’interface
de collage Cu-Cu e´value´e par ellipsome´trie apre`s ouverture des trois assemblages stocke´s 60 jours a` RT
est pre´sente´e en table 3.3. Ces mesures montrent qu’une couche de Cu2O n’est de´tecte´e que dans le cas
1. Ces re´sultats ont e´te´ publie´s en partie dans [13]
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(a) (b) (c)
(d)
Fig. 3.5 – Scans SAM des structures colle´es sous diffe´rentes atmosphe`res (a) A l’atmosphe`re
ambiante (b) Sous vide secondaire (c) Apre`s un pre´-recuit sous vide secondaire a` 300˚ C (d) Scan
SAM de trois lames recuites pendant 30 minutes a` 100˚ C extraites de chacune des trois variantes
d’atmosphe`re de collage
(a) (b)
Fig. 3.6 – E´volution de l’e´nergie de fracture de la structure 3-1 colle´e sous diffe´rentes atmosphe`res
(a) En fonction de la dure´e de stockage a` RT (b) En fonction de la dure´e de l’isotherme a` 100˚ C
de la structure colle´e sous atmosphe`re ambiante en bon accord avec les re´sultats de renforcement de la
tenue me´canique associe´s a` cette variante.
Il a de´ja` e´te´ montre´ que l’application de budgets thermiques a` des assemblages hydrophiles Si-Si
conduisait a` une augmentation de l’e´nergie de collage [17, 18]. De manie`re similaire, l’e´nergie de
fracture du collage Cu-Cu pour des tempe´ratures de recuit post-collage allant jusqu’a` 100˚ C augmente
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Atmosphe`re de
collage
E´paisseur
d’oxyde Cu2O
apre`s 60 jours de
stockage a` RT
E´nergie de
fracture apre`s 60
jours de stockage
a` RT
E´paisseur
d’oxyde Cu2O
apre`s 2 heures a`
100˚ C
E´nergie de
fracture apre`s 2
heures a` 100˚ C
Atmosphe`re
ambiante
3,23 ± 0,43 nm 1,97 ± 0,29 J.m-2 4,31 ± 0,49 nm 2,59 ± 0,39 J.m-2
Sous vide secondaire 0 ± 0,24 nm 0,63 ± 0,10 J.m-2 4,29 ± 0,49 nm 2,45 ± 0,37 J.m-2
Apre`s un pre´-recuit
sous vide secondaire
a` 300˚ C
0 ± 0,24 nm 0,33 ± 0,05 J.m-2 0 ± 0,24 nm 0,40 ± 0,06 J.m-2
Tab. 3.3 – E´paisseurs d’oxyde e´quivalentes mesure´es par ellipsome`trie apre`s ouverture comple`te des
poutres par le test DCB de structures colle´es sous diffe´rentes atmosphe`res
juqu’a` atteindre des valeurs de 2,5 J.m-2 en conservant un chemin de propagation de fracture dans la
couche de Cu2O pre´sente a` l’interface de collage Cu-Cu [3, 4]. Ceci semble appuyer l’hypothe`se que le
renforcement de la tenue me´canique dans cette gamme de tempe´rature est toujours dirige´ par le meˆme
me´canisme d’oxydation.
C’est pourquoi, l’e´nergie de fracture Gc de nos structures a e´te´ e´value´e en fonction de la dure´e
d’un recuit post-collage additionnel a` 100˚ C re´alise´ apre`s les soixante premiers jours de stockage a`
RT (figure 3.6(b)). La structure colle´e a` l’atmosphe`re ambiante montre le comportement attendu
avec une augmentation rapide (en 10 min de recuit seulement) de son e´nergie de fracture jusqu’a`
un palier asymptotique de 2,5 J.m-2. La structure colle´e sous vide secondaire, ayant tre`s peu e´volue´e
durant les 60 jours de stockage a` RT, voit son e´nergie de fracture augmenter de fac¸on quasi-line´aire
durant la premie`re heure de recuit pour plafonner a` la valeur d’environ 2,5 J.m-2 au bout de deux
heures de traitement thermique. Seule la structure colle´e sous-vide apre`s un pre´-recuit a` 300˚ C e´vo-
lue tre`s peu avec ce recuit additionnel puisque son e´nergie de fracture plafonne a` des valeurs de
0,4 J.m-2 meˆme apre`s deux heures de traitement thermique. Ces re´sultats sont a` confronter aux
e´paisseurs de Cu2O estime´es par ellipsome´trie apre`s ouverture des poutres ayant subies le budget
thermique de deux heures a` 100˚ C (table 3.3). Les structures colle´es a` l’ambiante et sous vide secon-
daire montrent des e´paisseurs de Cu2O a` l’interface de collage proches de la valeur attendue de 4
nm alors qu’aucune couche d’oxyde n’a e´te´ pu eˆtre de´tecte´e dans la dernie`re structure tre`s peu renforce´e.
Deux types de mole´cules d’eau adsorbe´es sur des surfaces de me´taux et d’oxydes me´talliques
hydrophiles sont classiquement distingue´es : celles lie´es aux atomes me´talliques de la couche d’oxyde et
celles lie´es a` d’autres mole´cules d’eau ou a` des groupes hydroxyles de surface [19, 20]. Les liaisons dans
le premier cas sont plus fortes que les simples liaisons hydroge`ne mises en jeu dans le second cas [21].
Nous pouvons ainsi penser que la mise sous vide secondaire a` une pression de 10-3 Pa des surfaces de
Cu hydrophiles a pu contribuer a` la de´sorption d’une partie voire la totalite´ des mole´cules les plus
faiblement lie´es [22]. L’ajout du recuit pre´-collage a` 300˚ C peut conduire a` la de´sorption totale des
mole´cules d’eau y compris celles les plus fortement lie´es a` la surface. Il peut e´galement entraˆıner le
craquage de certains compose´s carbone´s pre´sents sur les parois de la chambre et a` leur de´poˆt sur les
surfaces de Cu agissant alors comme des compose´s passivants surfaciques [22].
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La the´orie de l’oxydation me´tallique propose´ par Cabrera et Mott pour de faibles e´paisseurs
d’oxyde (infe´rieures a` 10 nm), a` faible tempe´rature (de 20 a` 200˚ C) et sous atmosphe`re ambiante peut
eˆtre de´crite comme suit (figure 3.7) [23] :
1. Les mole´cules de O2 et H2O pre´sentes dans l’atmosphe`re ambiante sous forme gazeuse s’ad-
sorbent tre`s facilement sur la surface me´tallique, se dissocient et forment spontane´ment les
premie`res monocouches d’oxyde au contact des atomes me´talliques.
2. Un champ e´lectrique tre`s fort va s’e´tablir entre les interfaces (O2,H2O) adsorbe´es/oxyde et
me´tal/oxyde. Les me´taux sous la forme d’anions vont diffuser a` travers la couche d’oxyde jusqu’a`
atteindre la couche de (O2,H2O) adsorbe´es et ainsi contribuer a` l’e´paississement de la couche
oxyde´e.
3. Plus l’e´paisseur d’oxyde augmente, plus l’intensite´ du champ e´lectrique moteur diminue. C’est le
gradient de concentration en ions Cu existant entre les deux interfaces (O2,H2O) adsorbe´es/oxyde
et me´tal/oxyde qui va donc prendre le relais et motiver la diffusion des ions a` travers la couche
d’oxyde. Cette transition de re´gime aurait lieu pour une e´paisseur d’oxyde de 5 nm environ.
Fig. 3.7 – Repre´sentation sche´matique des mouvements ioniques se de´roulant lors de l’oxydation
me´tallique selon Cabrera et Mott [23]
L’e´volution de la tenue me´canique de ces structures Cu-Cu colle´es sous diffe´rentes atmosphe`res
(figure 3.6) semble corroborer cet e´tat de l’art relatif a` l’adsorption de l’eau sur les surfaces de me´taux
et a` l’oxydation me´tallique. En effet, nous pouvons extraire deux e´le´ments limitants dans la re´action
d’oxydation ayant lieu au niveau de l’interface de collage : la quantite´ d’eau disponible adsorbe´e en
surface et le moteur de diffusion des anions a` travers de la couche d’oxyde. Dans la structure colle´e a`
l’atmosphe`re ambiante, l’oxydation a lieu de`s RT et se termine tre`s rapidement avec le recuit a` 100˚ C
(au bout de 10 minutes seulement lorsque l’e´nergie de fracture atteint la valeur de 2,5 J.m-2). Dans
ce cas, la surface hydrophile est comple`tement couverte par les mole´cules d’eau et les anions n’ont
aucune difficulte´ a` diffuser a` travers les premie`res couches d’oxyde. La structure colle´e sous vide ne
s’oxyde pas a` RT mais la re´action ne´cessite un apport d’e´nergie supple´mentaire sous la forme du recuit
additionel a` 100˚ C. La mise sous vide a sans doute entraˆıne´ la de´sorption d’une partie des mole´cules
d’eau initialement pre´sentes apre`s nettoyage (les plus faiblement lie´es a` la surface) ce qui a duˆ modifier
le champ e´lectrique moteur de l’oxydation a` RT. Cependant, le budget thermique a` 100˚ C a permis
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d’activer la diffusion des anions et entraˆıne l’oxydation comple`te de l’interface de collage apre`s une
dure´e de deux heures. La dernie`re structure ayant subi un pre´-recuit sous vide a` 300˚ C ne s’oxyde pas
ni a` RT ni a` 100˚ C. Cette e´tape entre le nettoyage et la mise en contact des plaques a duˆ provoquer la
de´sorption quasi-comple`te des mole´cules d’eau pre´sentes en surface et le de´poˆt de compose´s carbone´s
agissant comme des inhibiteurs de corrosion. Ceci explique la valeur fixe de l’e´nergie de fracture a` une
valeur de 0,4 J.m-2 meˆme apre`s deux heures a` 100˚ C.
Nous avons mis en e´vidence qu’une re´action d’oxydation avait lieu dans l’environnement confine´ de
l’interface de collage. La re´action chimique mises en jeu est de la forme suivante :
2Cu + H2O −−→ Cu2O+H2 ↑ (3.1)
Cette re´action produit un de´gazage de H2. Dans la configuration de collage Si-Si hydrophile, il a e´te´
montre´ que ce meˆme de´gazage conduisait a` la cre´ation de de´fauts de collage de dimensions millime´triques
[15]. Cependant dans notre configuration, aucun de´faut n’est de´tecte´ apre`s stockage a` RT ou recuit a`
100˚ C des e´chantillons (figure 3.5(d)). Nous proposons ici un me´canisme de gestion de ce de´gazage de
H2 base´ sur la diffe´rence de tenue me´canique entre les deux configurations. En effet, l’e´nergie de collage
d’une structure Si-Si colle´e en terminaison hydrophile et recuite a` 100˚ C post-collage a e´te´ rapporte´e a`
des valeurs tre`s faibles d’environ 170 mJ.m-2 [24, 25]. Dans notre cas, l’e´nergie de fracture Cu-Cu est au
minimum deux fois plus importante que cette valeur. De plus, nos couches minces me´talliques posse`dent
une morphologie polycristalline qui peut participer a` la gestion de ce gaz : les joints de grains jouent
alors le roˆle de stockage a` H2 empeˆchant la germination de de´fauts au niveau de l’interface de collage [26].
L’atmosphe`re de collage apparaˆıt donc comme un e´le´ment essentiel dans l’assemblage de surfaces
de Cu. Le degre´ d’humidite´ de celle-ci est un parame`tre pre´dominant dans le renforcement de l’e´nergie
de fracture dans la gamme de tempe´rature de RT a` 100˚ C puisqu’il favorise l’oxydation a` l’interface de
collage.
3.3.2 | Impact de la physico-chimie de de´poˆt
Comparaison de deux techniques de de´poˆt de la couche de Cu
Puisque le collage sous atmosphe`re ambiante offre la cine´tique de renforcement d’e´nergie de fracture
la plus rapide dans la gamme de tempe´rature de RT a` 100˚ C, la suite de ce chapitre portera seulement
sur cette approche du proce´de´ de collage. La litte´rature relative a` l’oxydation me´tallique montre une
forte de´pendance des cine´tiques de croissance a` la pre´sence d’impurete´s ou de de´fauts surfaciques dans
les me´taux [23, 27]. C’est pourquoi nous allons e´tudier le comportement de deux couches de Cu obtenues
par des techniques diffe´rentes face au phe´nome`ne de renforcement du collage a` basse tempe´rature 2. Ce
sont les structures 3-1 et 3-2 qui vont ainsi eˆtre compare´es dans cette partie (de´finies en table 3.2 page 66).
Les couches minces me´talliques peuvent eˆtre de´pose´es selon diffe´rentes techniques garantissant des
purete´s de de´poˆts diffe´rentes pour des capacite´s de remplissage de lignes/vias et des couˆts diffe´rents.
Ainsi dans cette e´tude, nous utiliserons la technique PVD qui consiste a` pulve´riser une cible pure de
Cu a` l’aide d’un plasma de gaz neutre sous vide et la technique ECD utilisant des bains e´lectrolytiques
dans lesquels des agents chimiques tels que des suppresseurs, des acce´le´rateurs et des nivelants sont
pre´sents [28]. L’utilisation de ces additifs conduit a` l’incorporation d’impurete´s dans les de´poˆts tels que
2. Ces re´sultats ont e´te´ publie´s en partie dans [13]
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les compose´s chlore´s, sulfure´s et carbone´s [10, chap 3].
Souhaitant n’e´tudier que l’effet de la purete´ des de´poˆts de Cu sur le me´canisme de renforcement,
nous nous sommes avant tout assure´ que le changement de technique de de´poˆt n’induisait pas d’autres
modifications microstructurales. Ainsi, apre`s polissage et nettoyage, les analyses AFM pre´sente´es en
figures 3.8(a) et 3.8(b) montrent des valeurs moyennes de taille de grains, de rugosite´ RMS et PV
e´quivalentes dans les deux cas. Les spectres de DRX en configuration θ − 2θ re´alise´s en incidence
rasante Ω = 1˚ montre des cristallinite´s tre`s proches pour ces deux de´poˆts 3 (figure 3.8(c)). Les angles
de goutte a` l’eau en sortie de nettoyage ont e´te´ mesure´s infe´rieurs a` 3˚ et identiques pour les deux
structures. Nous pouvons donc conside´rer que les proprie´te´s de topologie surfacique, d’hydrophilie et de
cristallinite´ sont tre`s proches pour ces deux structures et qu’elles ne diffe´rent que par la contamination
de leur couche de Cu [10, chap 3].
Afin d’e´valuer cette contamination potentielle, nous avons caracte´rise´ nos de´poˆts par la spectroscopie
de masse a` ionisation secondaire en temps de vol (Time of Flight - Secondary Ion Mass Spectroscopy –
ToF-SIMS – en termes anglophones). Cette technique consiste au bombardement ionique (ici O2 et Cs)
de la surface de l’e´chantillon a` analyser. Une partie de la matie`re pulve´rise´e est ionise´e sous l’action de
ce faisceau primaire. Celle-ci est ensuite analyse´e a` l’aide d’un spectrome`tre de masse. Nous pouvons
ainsi e´tablir la composition e´le´mentaire de l’e´chantillon [29]. Les cinq cents premiers nanome`tres de la
couche de Cu supe´rieure des structures 3-1 et 3-2 ont ainsi e´te´ analyse´s apre`s les e´tapes de CMP et
nettoyage (figure 3.9). Les e´le´ments C, F, Cl et S ont e´te´ tout particulie`rement suivis. La comparaison
des deux profils confirme que les deux structures diffe`rent par leur niveaux de contamination : la couche
de Cu obtenue par la me´thode ECD contient plus de Cl et de S que celle obtenue par la me´thode PVD.
En focalisant le faisceau ionique, il est e´galement possible d’obtenir la re´partition surfacique des
e´le´ments sur une taille de scan de 40 x 40 µm2 avec une re´solution spatiale de 15 nm [30]. Les e´le´ments
Cl et Cu ont ainsi e´te´ suivis pour les deux structures 3-1 et 3-2 (figure 3.10). Les surfaces ont e´te´
abrase´es d’une centaine de nanome`tres de Cu afin de s’affranchir de la contamination surfacique. La
figure 3.10 montre un exemple de mise en œuvre de cette technique sur la surface de la structure 3-1
en de´tection de Cl et de Cu. La re´partition des impurete´s est diffe´rente entre les deux types de de´poˆt :
le Cl se loge pre´fe´rentiellement au niveau des joints de grains dans la couche obtenue par ECD (de´tecte´
a` de fortes intensite´s de coups sur la figure 3.10(a). La structure comprenant la couche de Cu obtenue
par PVD montre de plus faibles intensite´s de comptage re´parties de fac¸on homoge`ne sur la surface. Les
contrastes du scan en e´le´ment Cu (figure 3.10(b)) refle`tent les diffe´rences de travaux de sortie ioniques
associe´s aux diffe´rentes orientations cristallographiques des grains de Cu.
Aucun de´faut n’est visible sur les deux assemblages colle´s a` l’atmosphe`re ambiante (figures 3.8(d) et
3.8(e)). Les e´volutions en e´nergie de fracture de ces structures ont e´te´ compare´es durant leur stockage
a` RT (figure 3.11(a)). De fac¸on surprenante, un tre`s le´ger renforcement est observe´ dans le cas de
la structure 3-2 mettant en jeu des couches de Cu de´pose´es par la technique PVD : son e´nergie de
fracture ne de´passe pas la valeur de 0,7 J.m-2 apre`s cent vingt jours de stockage. Cette tendance reste
vraie pour des dure´es de stockage plus longues puisque son e´nergie de fracture atteint la valeur de 0,9
J.m-2 seulement apre`s 10 mois de stockage (point non stipule´ sur la figure 3.11(a)).
Suivant le meˆme objectif de renforcement que dans la partie 3.3.1, les structures ont e´te´ recuites
3. Les pics caracte´ristiques du Cu ont e´te´ indexe´s a` l’aide de la fiche ICDD 00-004-0836
3.3. CONTROˆLE DE LA CINE´TIQUE DE RENFORCEMENT 73
(a) Structure 3-1 - Cu ECD (b) Structure 3-2 - Cu PVD
(c)
(d) Structure 3-1 - Cu ECD (e) Structure 3-2 - Cu PVD
Fig. 3.8 – Caracte´risation des structures 3-1 et 3-2 avant collage
(a) Scan AFM 20 x 20 µm2 de la surface de la structure 3-1 avant collage
(b) Scan AFM 20 x 20 µm2 de la surface de la structure 3-2 avant collage
(c) Spectre DRX θ/2θ des deux structures avant collage
(d) Scan SAM de la structure 3-1 apre`s mise en contact des surfaces
(e) Scan SAM de la structure 3-2 apre`s mise en contact des surfaces
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(a) Structure 3-1 (b) Structure 3-2
Fig. 3.9 – Profil ToF-SIMS des couches de Cu apre`s CMP et nettoyage (a) de la structure 3-1
obtenue par la technique ECD (b) de la structure 3-2 obtenue par la technique PVD
(a) E´le´ment Cl (b) E´le´ment Cu
Fig. 3.10 – Scan de taille 40 x 40 µm2 de la surface de la structure 3-1 en de´tection ToF-SIMS des
e´le´ments (a) Cl et (b) Cu
post-collage a` des tempe´ratures de 75 et 100˚ C pendant diffe´rentes dure´es (sans e´tape de stockage
pre´alable a` RT). Dans les deux cas, cet apport de budget thermique ne conduit pas a` l’apparition de
de´fauts (scans SAM non montre´s ici). La figure 3.11(b) montre l’e´volution de l’e´nergie de fracture des
deux structures en fonction de la dure´e de recuit (en e´chelle logarithmique) a` ces deux tempe´ratures.
Le comportement a` RT a e´galement e´te´ reporte´ sur ce graphique a` titre comparatif. Globalement, nous
pouvons observer que la structure 3-1 comportant les couches de Cu de´pose´es par la technique ECD
posse`de une cine´tique de renforcement plus rapide quelque soit la tempe´rature. A titre d’exemple, dix
heures de recuit a` 100˚ C sur la structure 3-2 seront ne´cessaires pour atteindre la valeur asymptotique
de 2,5 J.m-2 alors que 30 minutes suffisent dans le cas de la structure 3-1.
Afin de ve´rifier que le me´canisme de renforcement a` basse tempe´rature est bien identique dans le cas
de structures colle´es mettant en jeu des couches de Cu de´pose´es par la technique PVD, l’e´paisseur de
Cu2O pre´sente a` l’interface de collage a e´te´ mesure´e sur des e´chantillons stocke´s ou recuits post-collage
durant 100 heures a` RT ou a` 100˚ C (table 3.4). La forte e´nergie de fracture mesure´e sur les poutres
recuites a` 100˚ C refle`te bien l’oxydation de l’interface de collage avec la croissance d’une couche de 4
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(a) (b)
Fig. 3.11 – E´volution de l’e´nergie de fracture des structures 3-1 et 3-2 mettant en jeu des couches
de Cu de´pose´es par la technique ECD et PVD (a) Selon la dure´e de stockage a` RT (b) Selon la
dure´e de l’isotherme a` RT, 75˚ C et 100˚ C
nm d’e´paisseur environ en bon accord avec les re´sultats de la litte´rature [1] et ceux de notre e´tude
pre´ce´dente (partie 3.3.1), e´tant obtenus dans le cadre de structures comportant pourtant des couches
de Cu de´pose´es par la technique ECD.
Budget thermique applique´
E´paisseur d’oxyde Cu2O
mesure´e apre`s ouverture
E´nergie de fracture mesure´e
par la technique DCB
100 heures de stockage a` RT 0,56 ± 0,32 nm 0,51 ± 0,08 J.m-2
100 heures a` 100˚ C 4,78 ± 0,53 nm 2,45 ± 0,37 J.m-2
Tab. 3.4 – E´paisseurs d’oxyde e´quivalentes mesure´es par ellipsome`trie apre`s ouverture des poutres
de´die´es au test DCB de structures colle´es mettant en œuvre des couches de Cu de´pose´es par PVD
La diffe´rence de cine´tique de renforcement de l’e´nergie de fracture de ces deux structures sera
traite´e plus en de´tails et mode´lise´e dans la partie 3.4.2. Cependant phe´nome´nologiquement parlant,
nous pouvons penser que la purete´ de la couche de Cu est la cause principale de cette diffe´rence de
comportement. Les gammes de tempe´rature et d’e´paisseur d’oxyde me´tallique conside´re´es dans cette
e´tude correspondent a` la the´orie de Cabrera et Mott [23]. Comme nous l’avons de´ja` de´taille´ dans la
partie 3.3.1 pre´ce´dente, l’oxydation est ici pilote´e par la migration des anions me´talliques a` travers
les couches d’oxyde pousse´s par un champ e´lectrique. L’incorporation d’espe`ces chimiques dans la
subsurface de notre couche de Cu pourrait modifier la cine´tique des premie`res e´tapes d’oxydation en
modifiant l’intensite´ de ce champ [27]. En effet, la pre´sence de liaisons chimiques telles que Cu-F, Cu-Cl,
Cu-S ou Cu-C a` proximite´ de l’interface me´tal/oxyde pourrait modifier le potentiel e´lectrostatique
de celle-ci. Nous pouvons donc formuler l’hypothe`se que les impurete´s incluses dans la couche de Cu
de´pose´e par la technique ECD peuvent jouer le roˆle de charges supple´mentaires venant intensifier le
champ interne entre les deux interfaces et ainsi augmenter la cine´tique de renforcement de la structure.
Dans les deux cas et conforme´ment a` ce que nous avons vu dans la partie 3.3.1 pre´ce´dente, l’apport
du budget thermique a` 75˚ C et 100˚ C jouerait le roˆle de moteur a` la diffusion qui s’ajouterait comme
nouvelle contribution au me´canisme de migration ionique.
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Utilisation de la technique d’immersion plasma
Nous avons cherche´ a` confirmer cette hypothe`se en montrant l’influence de la pre´sence d’e´le´ments
chimiques dans la subsurface des couches de Cu sur le renforcement a` basse tempe´rature. La litte´rature
rapporte que l’implantation par faisceau d’ions de l’espe`ce BF3 sur les couches de Cu a de´ja` e´te´ utilise´e
comme proce´de´ de passivation contre l’oxydation du Cu [31–33]. Nous avons ainsi volontairement
incorpore´ les e´le´ments B et F dans les premiers nanome`tres de la couche de Cu de la structure 3-1
(de´crite par la table 3.2) afin de ve´rifier cet effet. Pour re´aliser l’incorporation de ces e´le´ments, nous
avons utilise´ un proce´de´ spe´cifique d’implantation ionique par immersion plasma dans l’e´quipement
PULSION R© commercialise´ par l’industriel IBS. Initialement utilise´e pour le traitement surfacique de
pie`ces me´talliques (proprie´te´s tribologiques et de re´sistance a` la corrosion), cette technique a ensuite
e´te´ adapte´e aux besoins de l’industrie de la microe´lectronique remplac¸ant le proce´de´ d’implantation
ionique par faisceau d’ions classique dans certaines applications [34]. L’immersion plasma permet de
changer chimiquement et microstructuralement les proprie´te´s des mate´riaux agissant notamment sur
les derniers nanome`tres de leur surface [35–37].
Expe´rimentalement, le substrat est place´ dans une chambre a` vide secondaire dans laquelle un
plasma est ge´ne´re´ contenant les espe`ces ioniques a` implanter (ici BF3). Une rotation du support de
substrat permet d’uniformiser l’exposition de la plaque au plasma. La plaque est alternativement
polarise´e de fac¸on pulse´e a` des valeurs de tensions ne´gatives (tensions de bias). Deux doses ont e´te´
teste´es correspondant a` deux dure´es d’exposition diffe´rentes au plasma. De fac¸on arbitraire, ces deux
variantes seront respectivement de´signe´es par A et A’ (tel que A’ = 5 x A) correspondant a` la dose
implante´e et quantifie´e dans un substrat de Si standard selon les deux points proce´de´s utilise´s.
(a) (b) (c)
Fig. 3.12 – Scans AFM sur une surface de 20 x 20 µm2 des surfaces de Cu (a) Apre`s un premier
polissage avec enle`vement de matie`re (b) Apre`s le proce´de´ d’immersion plasma a` une dose A’ (c)
Apre`s un second polissage avec enle`vement de matie`re limite´
Les surfaces de Cu de la structure 3-1 ont e´te´ polies une premie`re fois par CMP avec enle`vement de
matie`re et nettoye´es avant leur immersion dans le plasma. Un assemblage a e´te´ re´alise´ par collage direct
apre`s ce premier polissage nous servant de re´fe´rence non expose´e a` l’immersion plasma pour la suite de
l’e´tude. Les autres structures ont e´te´ immerge´es dans le plasma de BF3. Il est connu que les proce´de´s
d’activation plasma rugosifient les surfaces de Cu sous l’action balistique des atomes, ions et mole´cules
acce´le´re´s [38]. Des particules peuvent e´galement se rede´poser sur les surfaces durant ce proce´de´ et
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provoquer des de´fauts de collage millime´triques lors de la mise en contact des plaques. C’est pourquoi
les surfaces ont e´te´ re´active´es par un second polissage CMP avec un enle`vement de matie`re limite´
afin de lisser les surfaces avant collage tout en conservant l’effet du proce´de´ d’immersion plasma. Des
analyses AFM ont e´te´ re´alise´es entre chacune de ces e´tapes : apre`s le premier polissage (figure 3.12(a)),
apre`s immersion plasma (figure 3.12(b)) et apre`s le second polissage avec enle`vement de matie`re limite´
(figure 3.12(c)). Ceci confirme bien que le plasma rugosifie les surfaces (piquˆres sur le scan AFM en
figure 3.12(b)) et que le proce´de´ de lissage avec enle`vement de matie`re limite´ permet bien de revenir
a` des e´tats de rugosite´ compatibles avec le collage direct des surfaces. Pour chacune des trois va-
riantes (re´fe´rence et les deux doses explore´es) aucun de´faut n’a e´te´ de´tecte´ (scans SAM non montre´s ici).
(a) (b)
Fig. 3.13 – Spectre SIMS de la couche de Cu (a) de re´fe´rence non expose´e a` l’immersion plasma
(b) implante´e a` une dose A’
L’action de ce proce´de´ d’immersion plasma sur des surfaces de Cu e´tant e´tudie´ ici pour la premie`re
fois, nous avons cherche´ a` caracte´riser quelles espe`ces avaient e´te´ incorpore´es dans la subsurface des
couches de Cu. Inspire´ par les e´tudes d’implantation ionique [34, 39], nous avons caracte´rise´ nos
de´poˆts par SIMS. La quantification des espe`ces chimiques e´tant tre`s perturbe´e a` l’extreˆme surface des
e´chantillons (notamment dans les 5 premiers nanome`tres [40]), nous avons re´alise´ un capping sur nos
surfaces a` analyser consistant en une couche de 50 nm de Cu par PVD de´pose´e a` RT sur nos plaques
en sortie de nettoyage. La figure 3.13 montre les empilements et spectres SIMS correspondants obtenus
sur les surfaces de Cu dites re´fe´rences non expose´es et celles immerge´es a` la dose de 5.1015 atomes.cm-2.
Si l’on compare qualitativement les courbes relatives au B et F, la couche non expose´e de Cu comporte
des espe`ces F sur les 50 premiers nanome`tres (certainement dues aux impurete´s incorpore´es lors du
de´poˆt ECD [10]) alors que la couche implante´e pre´sente du F et du B incorpore´es. Les pics de O– et
H– laissent penser que nos surfaces de Cu avant de´poˆt du capping PVD e´taient oxyde´es ce qui est en
bon accord avec l’e´tat surfacique attendu en sortie de nettoyage.
L’e´volution de l’e´nergie de fracture Gc estime´e par la technique DCB avec le stockage a` RT de ces
trois variantes est pre´sente´e par la figure 3.14. Nous observons que les surfaces de Cu ayant subies
l’immersion plasma de BF3 ont globalement une cine´tique de renforcement plus lente. Plus la dose
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implante´e est importante, plus la cine´tique est lente. Ceci est en bon accord avec les re´sultats de
la litte´rature. Nous pouvons ainsi supposer que l’incorporation de B et de F en subsurface fait va-
rier la valeur du champ e´lectrique interne a` la couche d’oxyde et affecte la cine´tique de renforcement a` RT.
Fig. 3.14 – E´volution de l’e´nergie de fracture en fonction de la dure´e de stockage a` RT pour
diffe´rentes variantes ayant ou n’ayant pas subi d’immersion plasma
Les proprie´te´s physico-chimiques des de´poˆts de Cu peuvent donc eˆtre conside´re´es comme parame`tres
influents sur le phe´nome`ne de renforcement a` basse tempe´rature des structures Cu-Cu colle´es. Ainsi,
les deux types de de´poˆts e´tudie´s ici posse`dent des proprie´te´s microstructurales tre`s proches mais ont
des comportements diffe´rent face au phe´nome`ne de renforcement dans la gamme de tempe´rature de
RT a` 100˚ C. Seule la purete´ des couches de Cu diffe´re d’une structure a` l’autre. Ainsi les couches
obtenues par la technique ECD contiennent des impurete´s promotrices d’un renforcement rapide de la
tenue me´canique des structures. Nos expe´rimentations sur l’incorporation volontaire d’espe`ces dans la
subsurface des couches de Cu nous laisse penser que nous pourrions garantir le renforcement de couches
ne s’oxydant pas naturellement a` RT. Ces donne´es sont par substance tre`s inte´ressantes industriellement
puisque quelque soit la couche de Cu concerne´e, une forte e´nergie de fracture pourrait eˆtre garantie par
l’application d’une activation plasma adapte´e 4.
3.3.3 | Impact de la cristallinite´ des de´poˆts
La partie 3.3.2 pre´ce´dente comparait le comportement de diffe´rents de´poˆts de Cu dont les cristalli-
nite´s e´tait tre`s proches face au phe´nome`ne de renforcement de l’e´nergie de fracture dans la gamme de
tempe´rature de RT a` 100˚ C. Cependant, peu d’e´tudes relatives au collage Cu-Cu se sont inte´resse´s
a` l’impact de la cristallinite´ du de´poˆt sur le comportement du collage de couches minces me´talliques
dans la gamme de tempe´rature d’inte´reˆt de chapitre. En effet, les couches de Cu mises en contact dans
nos assemblages ont un caracte`re polycristallin. Le Cu cristallisant selon le re´seau cubique face centre´,
chaque grain aﬄeurant en surface expose une orientation de plans (hkl) diffe´rente. Ainsi d’importantes
diffe´rences de valeurs d’e´nergies de surface et de cœfficients de diffusion surfacique existent entre
les diffe´rentes familles de plans du Cu [42, 43] pouvant conside´rablement affecter l’oxydation des
surfaces [44]. Il est donc inte´ressant d’e´valuer l’impact de la cristallinite´ sur le renforcement de la tenue
me´canique du collage Cu-Cu a` basse tempe´rature.
4. Ces de´veloppements ont fait l’objet d’un de´poˆt de brevet franc¸ais [41]
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Pour mener a` bien cette e´tude, nous avons duˆ cre´er des structures comportant des couches de Cu
texture´es de fac¸on diffe´rente (structures 3-1 et 3-4 de´finies en table 3.2 page 66). Pour cela nous nous
sommes servis d’une proprie´te´ initialement utilise´e dans la fabrication des interconnexions planaires de
Cu. En effet, certains auteurs ont rapporte´ que la texturation des couches de Cu selon la famille de
plans (111) permettait d’obtenir de meilleures re´sistance des lignes aux phe´nome`nes d’e´lectromigration
[45]. Pour obtenir cette texturation, l’une des approches adopte´e est de faire varier la tempe´rature de
de´poˆt de la couche barrie`re TiN. En effet, le de´poˆt a` des tempe´ratures supe´rieures ou e´gales a` 350˚ C
conduit a` une texturation (111) de la couche de TiN alors qu’aucune orientation n’est privile´gie´e a` plus
basse tempe´rature [46]. Les distances interatomiques des plans (111) du TiN et du Cu e´tant proches, la
texturation de la couche TiN conduit a` son tour a` une texturation de la couche de Cu selon la famille
de plans (111) [47]. C’est pourquoi certaines de nos structures comportent des couches de TiN de´pose´es
intentionnellement a` RT et a` T ≥ 350˚ C.
La figure 3.15 montre les spectres DRX en configuration θ − 2θ re´alise´s en incidente rasante Ω = 1˚
des diffe´rentes structures compare´es dans cette partie. L’intensite´ des pics obtenus par cette me´thode
de caracte´risation e´tant lie´e a` l’orientation cristallographique, il est apparu pertinent de de´finir un ratio
d’intensite´ de pics afin de comparer chacune des cristallinite´s obtenues [48] aux donne´es obtenues dans
le cas de la diffraction des poudres 5. Ainsi, la table 3.5 montre les ratios correspondant pour chacune
des quatre structures de´finis comme suit :
r1 =
I(220)
I(111)
r2 =
I(200)
I(111)
(3.2)
Si nous conside´rons dans un premier temps les structures 3-2 et 3-3, elles ne diffe`rent que par la
tempe´rature de de´poˆt de leur barrie`re TiN puisqu’elles comportent toutes deux des couches de Cu
de´pose´es par la technique PVD a` RT. En bon accord avec la litte´rature, la structure 3-2 est plus
fortement texture´e selon la famille de plans (111) alors que la structure 3-3 est oriente´e selon la famille
de plans (110).
Structure 3-1 Structure 3-2 Structure 3-3 Structure 3-4
Diffraction
des poudres
r1 0,23 0,22 9,35 0,67 0,20
r2 0,11 0,11 0,37 0,14 0,46
Tab. 3.5 – Ratios d’intensite´ des pics DRX caracte´ristiques du Cu dans la gamme angulaire θ/2θ de
40 a` 80˚ pour les quatre structures e´tudie´es dans cette partie et la re´fe´rence issue de la diffraction
des poudres
Cependant le mode de mesure θ − 2θ ne nous donne que des informations sur la cristallinite´ « en
volume » de la couche. Afin de de´terminer quels sont les plans cristallographiques paralle`les a` la surface
de l’e´chantillon, une figure de poˆle peut eˆtre re´alise´es [49]. Elle consiste a` faire tourner l’e´chantillon
durant la mesure afin de de´terminer l’orientation des plans surfaciques. La figure 3.16 montre la figure
de poˆle obtenues sur les couches de Cu de la structure 3-3 sur le pic (220) situe´ aux environs de
l’angle θ a` 74˚ . La structure peut eˆtre conside´re´e comme « fibreuse » montrant ainsi que les plans
cristallographiques (220) sont bien paralle`les a` la surface de l’e´chantillon.
5. Les ratios d’intensite´ des pics caracte´ristiques du Cu ont e´te´ calcul a` partir de la fiche ICDD 00-004-0836
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Fig. 3.15 – Spectres DRX en configuration θ/2θ re´alise´s en incidente rasante Ω = 1˚ des structures
3-1, 3-2, 3-3 et 3-4 compare´es dans cette partie
Fig. 3.16 – Figure de poˆle mesure´es par DRX sur la surface de Cu de la structure 3-3 sur le pic de
diffraction caracte´ristique de l’orientation (220). La structure est fibreuse montrant que les plans
paralle`les a` la surface sont de la famille (220)
Afin de n’e´tudier que l’impact de la cristallinite´ de la couche, nous avons ve´rifie´ avant collage
que les surfaces mises en contact a` RT posse´daient des valeurs de rugosite´ surfacique, des tailles de
grains ainsi que des caracte´ristiques d’hydrophilie similaires aux re´sultats pre´ce´dents (donne´es AFM
et d’angle de goutte a` l’eau non montre´es ici). La bonne qualite´ du collage a` l’e´chelle du substrat a
e´galement e´te´ ve´rifie´e par SAM pour chacune des structures mises en œuvre. Aucune de´fectuosite´
n’est apparue sur les e´chantillons durant leur stockage a` RT (scans SAM non montre´s ici). La figure
3.17(a) compare l’e´volution de l’e´nergie de fracture Gc estime´e par la technique DCB des structures
3-2 et 3-3 selon la dure´e de stockage a` RT. De fac¸on surprenante conside´rant les re´sultats obtenus
dans la partie pre´ce´dente 3.3.2, la structure 3-3 se renforce avec une cine´tique rapide alors qu’elle
consiste en l’assemblage de couches de Cu de´pose´e par la technique PVD. La texturation de la couche
selon la famille de plans (110) semble eˆtre propice au renforcement de la tenue me´canique de l’assemblage.
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(a) (b)
Fig. 3.17 – E´volution de l’e´nergie de fracture selon la dure´e de stockage a` l’ambiante (a) des
structures 3-2 et 3-3 (b) et des structures 3-1, 3-3 et 3-4
Les cine´tiques d’oxydation de mono-cristaux de Cu ont de´ja` e´te´ mesure´es dans une vaste gamme de
tempe´rature. Ainsi, la the´orie de Cabrera et Mott a pu eˆtre ve´rifie´e en bon accord expe´rimental
pour les plans (100) [50]. Cependant, de re´centes e´tudes re´alise´es sur des de´poˆts de Cu polycristallins
non texture´s montrent des croissances d’oxyde tre`s inhomoge`nes car tre`s fortement de´pendantes de
l’orientation des grains [51–53]. De fac¸on plus pre´cise, la famille de plans (111) est souvent de´signe´e
comme ayant la cine´tique d’oxydation la plus lente dans la gamme de tempe´rature de RT a` 100˚ C
[44, 54, 55]. Ceci est en bon accord avec les diffe´rentes cine´tiques de renforcement avec le stockage a`
RT constate´es pour la structure 3-2 et 3-3.
En combinant cette e´tude cine´tique lie´e a` la cristallinite´ des de´poˆts avec les re´sultats de la partie
pre´ce´dente 3.3.2 sur l’incorporation d’impurete´s, nous avons cre´e´ la structure 3-4 consistant en l’utili-
sation de la barrie`re TiN de´pose´e a` RT et du de´poˆt ECD. L’objectif est de combiner les cine´tiques
rapides induites par l’incorporation d’espe`ces ine´rante a` l’utilisation du de´poˆt ECD avec la limitation
de l’orientation majoritaire (111) obtenue dans la structure 3-1. La figure 3.15 et la table 3.5 montrent
en effet des ratios r1 et r2 supe´rieurs pour la structure 3-4 compare´s a` ceux obtenus pour la structure
3-1 nous laissant penser a` une moins forte texturation selon la famille de plans (111). La figure 3.17(b)
montre l’e´volution de l’e´nergie de fracture Gc e´value´e par la technique DCB selon la dure´e de stockage
a` RT pour les structures 3-1, 3-3 et 3-4 montrant respectivement l’avantage offert par les impurete´s
pre´sentes dans la subsurface du Cu, l’avantage offert par une cristallinite´ propice au renforcement et le
cumul de ces deux effets. La structure 3-4 montre effectivement une cine´tique de renforcement plus
rapide que les deux autres empilements pour de´passer la valeur de 1 J.m-2 apre`s trois jours de stockage
a` RT.
Nous avons ainsi montre´ que la cristallographie du de´poˆt de Cu avait un impact sur la cine´tique du
renforcement de la tenue me´canique a` basse tempe´rature. Un moyen de controˆler cette cristallographie
a e´te´ mis en e´vidence en jouant sur les parame`tres de de´poˆt de la barrie`re TiN dans les structures
e´tudie´es ici. Le cumul des effets de la cristallinite´ et de la physico-chimie de de´poˆt ont montre´ des
re´sultats tre`s inte´ressants permettant pour la premie`re fois d’obtenir une e´nergie de fracture de 1 J.m-2
en moins de 3 jours de stockage a` RT 6.
6. Ces de´veloppements ont fait l’objet d’un de´poˆt de brevet franc¸ais [41]
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3.3.4 | Impact de la taille de grains
Nous allons ici e´tudier l’impact de la taille de grains des couches de Cu sur le me´canisme de
renforcement de la tenue me´canique a` basse tempe´rature 7. Nous avons de´ja` montre´ que le recuit
Cu permet d’augmenter la taille de grains de la couche de Cu (figure 3.4) par des me´canismes de
recristallisation et de croissance de grains [10, 57]. Afin de comparer des structures comportant des
tailles de grains diffe´rentes, une solution technologique logique consisterait a` ne pas recuire la couche
de Cu avant polissage, nettoyage et collage. Cependant les couches de Cu de´pose´es par les techniques
ECD et PVD sont sujettes a` un phe´nome`ne de croissance de grains non homoge`ne active´ de`s RT appele´
le self-annealing en termes anglophones [58]. A l’issue de cette e´volution microstructurale ale´atoire et
difficilement controˆlable, les films pre´sentent de larges distributions de tailles de grains qui ne sont donc
pas pertinentes dans le cadre de l’e´tude que nous souhaitons adresser ici. C’est pourquoi nous avons
utilise´ une autre proprie´te´ des couches de Cu afin d’obtenir des couches de Cu stabilise´es, homoge`nes
et de tailles de grains diffe´rentes.
(a) Structure 3-5 (b) Structure 3-6
(c) Structure 3-5 (d) Structure 3-6
Fig. 3.18 – Scans AFM sur une surface de 20 x 20 µm2 des surfaces de Cu des structures 3-5 et
3-6 (a) (b) Apre`s recuit Cu (c) (d) Apre`s polissage
Il est connu que l’application d’un recuit a` une couche mince me´tallique a pour conse´quence de faire
grossir ses grains [59, 60]. Ils occupent alors toute l’e´paisseur de la couche s’e´tendant de la barrie`re
7. Ces re´sultats ont e´te´ publie´s en partie dans [56]
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TiN a` la surface. Leur diame`tre en surface est du meˆme ordre de grandeur que l’e´paisseur de sorte
qu’ils peuvent s’apparenter a` des cubes. A partir de ces observations, les structures 3-5 et 3-6 ont e´te´
imagine´es (de´finies en table 3.2 page 66) et le comportement en collage va eˆtre de´taille´ dans cette
partie. Ainsi, des e´paisseurs respectives de 200 nm et 5 µm de Cu ont e´te´ de´pose´es par la technique
ECD sur une seed-layer PVD de 200 nm et recuites selon le proce´de´ de recuit Cu. Les figures 3.18(a)
et 3.18(b) montrent les scans AFM re´alise´s sur des surfaces de 20 x 20 µm2 apre`s ce recuit. Un facteur
trois existe en effet entre les deux tailles de grains obtenues.
Puisque la grandeur d’inte´reˆt extraite de cette e´tude est la tenue me´canique des assemblages dans
la gamme de tempe´rature de RT a` 100˚ C, une attention tout particulie`re a e´te´ porte´e aux e´paisseurs
des couches de Cu colle´es afin de pouvoir comparer les structures entre elles. En effet, Bertholet et
al. ont montre´ que la grandeur d’e´nergie de fracture Gc obtenue pour des empilements comprenant des
couches minces me´talliques e´tait fonction au premier ordre de l’e´paisseur de ces couches [11]. Suivant
ces re´sultats, nous n’allons conside´rer dans un premier temps que seule l’e´paisseur des couches a un
impact sur cette mesure meˆme s’il est bien connu que la taille de grains fait varier les proprie´te´s
me´caniques des couches me´talliques [61]. L’utilisation de proce´de´s de CMP avec enle`vements de matie`re
maˆıtrise´s a permis de coller de fac¸on syme´trique des couches de Cu de 250 nm dans les deux cas.
Outre le fait de re´duire l’e´paisseur des couches de Cu, ces e´tapes de polissage permettent e´galement
d’acce´der a` des valeurs de rugosite´ e´quivalentes a` celles obtenues dans les parties pre´ce´dentes (figures
3.18(c) et 3.18(d)). A la vue des re´cents re´sultats pre´sente´s (partie 3.3.3), nous avons ve´rifie´ que la
cristallinite´ des couches de Cu des structures 3-5 et 3-6. Celles-ci se sont re´ve´le´s e´quivalente a` la
structure 3-1 puisqu’elles sont de´pose´es sur le meˆme type de barrie`re TiN (figure 3.19). Pour les deux
structures, la qualite´ des collages a` RT est satisfaisante sans de´faut visible en SAM (scans non montre´s
ici). Le proce´de´ global d’obtention de ces deux structures est pre´sente´ de fac¸on sche´matique en figure 3.20.
Fig. 3.19 – Spectres DRX en configuration θ/2θ re´alise´s en incidente rasante Ω = 1˚ des structures
3-1, 3-5 et 3-6
La figure 3.21(a) montre l’e´volution des e´nergies de fracture Gc estime´e par la technique DCB de la
structure 3-5 et 3-6 apre`s des recuits isochrones post-collage de 30 min. Les deux points obtenus a` RT
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Fig. 3.20 – Repre´sentation sche´matique du proce´de´ global d’obtention des structures 3-5 et 3-6
ont e´te´ mesure´s apre`s un stockage a` RT de 15 jours 8. Une diffe´rence de 0,3 J.m-2 est observe´e entre les
deux structures ; la structure a` petits grains montrant des valeurs d’e´nergie de fracture plus e´leve´es. Afin
d’e´valuer l’aspect cine´tique de ce renforcement, nous avons recuit ces deux meˆmes structures a` 75˚ C
mais selon des dure´es diffe´rentes allant de 30 a` 135 min (figure 3.21(b)). L’e´cart de tenue me´canique
entre les deux structures diminue avec la dure´e de recuit jusqu’a` ce que leur e´nergie de fracture atteigne
la valeur asymptotique de 1,2 J.m-2. L’observation des facie`s de rupture apre`s insertion comple`te de
la lame nous permet de conclure que la fracture s’est propage´e dans la couche de Cu2O pre´sente au
niveau de l’interface de collage. Tous les e´chantillons utilise´s pour les tests me´caniques ne pre´sentent
aucun de´faut apre`s stockage a` RT ou recuits post-collage (scans SAM non montre´s ici).
(a) (b)
Fig. 3.21 – E´volution de l’e´nergie de fracture des structures 3-5 et 3-6 (a) Selon la tempe´rature de
recuit post-collage de 30 minutes (b) Selon la dure´e de recuit post-collage a` 75˚ C
Il est inte´ressant de comparer les valeurs mesure´es dans le cadre de cette e´tude consistant au collage
de couches Cu de 250 nm d’e´paisseur aux valeurs obtenues dans la partie 3.3.2 pour la structure 3-1
8. L’e´volution de l’e´nergie de fracture avec le temps de stockage a` RT n’a pas e´te´ traite´e dans cette partie de l’e´tude
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incluant des couches de Cu de 500 nm. Nous pouvons constater qu’ici, les valeurs sont infe´rieures de
presque 50 % si l’on conside`re les valeurs a` RT et 100˚ C. Ceci confirme donc la tendance annonce´e dans
la litte´rature sur l’accroissement des termes dissipatifs avec l’augmentation de l’e´paisseur des couches
me´talliques [4, 11].
La structure 3-5 semble se renforcer plus rapidement puisque pour des dure´es de recuit de 30 minutes
seulement, la tenue me´canique de la structure 6 est toujours infe´rieure (figure 3.21(a)). L’application de
budget thermique plus long conduit a` la meˆme e´nergie de fracture pour les deux structures apre`s 120
minutes de traitement thermique (figure 3.21(b)). Le fait que les deux structures atteignent la meˆme
valeur d’e´nergie de fracture conforte notre hypothe`se selon laquelle l’e´paisseur des couches impacte au
premier ordre les termes dissipatifs inhe´rents a` cette mesure.
Nous avons de´ja` vu que les phe´nome`nes d’oxydation me´tallique e´taient fortement lie´s a` des me´-
canismes de diffusion. De fac¸on plus pre´cise, dans la the´orie de Cabrera et Mott, ce sont les
ions me´talliques qui diffusent a` travers les premie`res couches d’oxyde pour re´agir avec les mole´cules
d’O2 et d’H2O adsorbe´es en surface [23]. La litte´rature relative aux couches minces polycristallines
rapportent e´galement que les joints de grains sont des chemins de diffusions privile´gie´s dans ce type de
mate´riaux [62]. Nous pouvons ainsi penser que les premiers stades d’oxydation auront lieu de fac¸on
pre´fe´rentiellement aux joints de grains avant le stade de croissance continue de la couche d’oxyde. Cette
hypothe`se a e´te´ ve´rifie´e expe´rimentalement sur des e´chantillons de Cu en surface libre par observation
par microscopie e´lectronique a` balayage (MEB) [63]. La structure 3-5 comportant des petits grains
posse`de une densite´ surfacique de joints de grains supe´rieure a` la structure 3-6 (figure 3.18) ce qui peut
expliquer que l’oxydation au niveau de l’interface soit plus rapide. Par ailleurs, les re´sultats obtenus
par l’application d’une isotherme semblent montrer l’activation de la diffusion ionique volumique au
sein des grains pour des temps de recuits plus longs [64, chap 13].
L’impact de la taille de grain sur le phe´nome`ne de renforcement a` basse tempe´rature a e´te´ montre´.
Ainsi, des cine´tiques rapides de renforcement a` basse tempe´rature peuvent eˆtre obtenues pour des
couches a` petits grains. Les joints de grains ont ainsi e´te´ de´signe´s comme des chemins privile´gie´s de
diffusion. Augmenter leur densite´ surfacique acce´le`re les phe´nome`nes limite´s par la diffusion comme la
diffusion. Le comportement de ces meˆmes structures dans la gamme de tempe´rature de 200 a` 400˚ C
sera e´galement pre´sente´ dans le chapitre 4 suivant.
Diffe´rents parame`tres influents sur le renforcement des assemblages Cu-Cu colle´s apre`s activation
CMP dans la gamme de tempe´rature de RT a` 100˚ C ont e´te´ distingue´s. Industriellement parlant, il
est tre`s inte´ressant de pouvoir pre´dire le comportement de ces couches et ainsi adapter au mieux les
traitements thermiques a` appliquer aux structures apre`s collage des surfaces. C’est pourquoi, nous
allons de´tailler une me´thodologie afin de mode´liser le phe´nome`ne d’oxydation au niveau de l’interface de
collage. En nous appuyant sur la litte´rature existante, nous allons en particulier extraire les valeurs des
e´nergies d’activation du phe´nome`ne de renforcement a` basse tempe´rature dans diffe´rentes configurations.
3.4 | Mode´lisation du phe´nome`ne de renforcement a` basse tempe´ra-
ture
Depuis les anne´es 1920, un inte´reˆt tout particulier a e´te´ porte´ a` la mode´lisation du phe´nome`ne
d’oxydation me´tallique en configuration de surface libre [27]. Motive´ par l’utilisation du Cu comme
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interconnexion e´lectrique dans les circuits inte´gre´s, ces mode`les ont e´te´ adapte´s a` l’oxydation de ce
me´tal afin de pre´voir son comportement en tempe´rature entre les diffe´rentes e´tapes de proce´de´ [65].
Nous avons vu que le phe´nome`ne de renforcement de la tenue me´canique des structures assemble´es par
collage Cu-Cu apre`s activation CMP e´tait lui aussi lie´ a` un me´canisme d’oxydation. L’environnement
encapsule´ du collage fait de notre configuration un cas d’e´tude ine´dit dans lequel nous allons chercher
a` mode´liser et comprendre la cine´tique des phe´nome`nes mis en jeu. Pour cela, nous allons de´tailler
le formalisme et les principes de bases que nous allons utiliser ensuite afin de mieux appre´hender les
re´sultats expose´s dans la partie 3.3 pre´ce´dente. Des axes d’e´tude seront enfin aborde´es afin d’e´tendre
plus loin le mode`le propose´.
3.4.1 | The´orie cine´tique et loi d’Arrhenius
Principe de la diffusion dans les solides
Le mode`le d’oxydation de´veloppe´ e´tant inspire´ de la the´orie de la diffusion dans les solides, nous
allons rappeler ici les principes de ce phe´nome`ne. Un mouvement diffusionnel a` l’e´tat solide est lie´ a` la
migration d’un atome vers un de´faut pre´sent dans la matrice appele´ lacune. Initialement a` une position
d’e´quilibre et vibrant a` la fre´quence ν0 (dite fre´quence de Debye), l’atome a une probabilite´ ν de sauter
la barrie`re de potentiel U le se´parant de la lacune telle que :
ν = ν0 · exp
(
− U
kT
)
(3.3)
avec k = 1,3806488.10-23 m2.kg.s-2.K-1 la constante de Boltzmann et T la tempe´rature du syste`me en
K. Nous pouvons remarquer que cette probabilite´ suit la loi des distributions de Boltzmann ce qui
explique que la diffusion est connue comme e´tant un phe´nome`ne thermiquement active´. Cependant,
dans un syste`me a` l’e´quilibre, ce meˆme atome a une probabilite´ identique de revenir a` son site initial.
Afin que le transport de matie`re soit possible, une force motrice supple´mentaire F doit eˆtre pre´sente
dans le syste`me afin de diriger le flux diffusionel. Cette force peut eˆtre d’origine chimique, me´canique,
e´lectrique ou thermique [64, chap 3].
Lois de croissance des oxydes me´talliques
Si nous appliquons ce principe a` un syste`me d’oxydation me´tallique [27] en conside´rant le diagramme
d’e´nergie potentielle (figure 3.22) vue par un ion me´tallique a` proximite´ de l’interface me´tal-oxyde, la
probabilite´ de saut d’un ion initialement positionne´ en A au dessus de la barrie`re W jusqu’a` la lacune
situe´e a` une distance a∗ s’e´crit comme suit :
νn = ν · exp
(
−W
kT
)
· exp
(
qa∗F
kT
)
(3.4)
avec q la charge de l’ion me´tallique en C et F l’intensite´ du champ e´lectrique pre´sent dans la couche
d’oxyde. Ce champ est la conse´quence de la diffe´rence de potentiel e´lectrique ∆V existante entre
l’interface me´tal-oxyde et la surface sur laquelle des mole´cules d’O2 et H2O sont adsorbe´es. Il s’exprime
donc comme ∆V/x ; x e´tant l’e´paisseur du film d’oxyde. On conside`re ici W la hauteur de la premie`re
barrie`re comme e´tant la somme des e´nergies U et Wi correspondantes respectivement a` l’e´nergie
d’activation de la diffusion et la chaleur latente de l’ion me´tallique dans l’oxyde (figure 3.22).
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Fig. 3.22 – Repre´sentation sche´matique du diagramme d’e´nergie potentielle a` proximite´ de l’interface
me´tal-oxyde et de l’action du champ e´lectrostatique [27]
On extrait alors la vitesse de croissance de l’oxyde telle que :
dx
dt
= N ′ · Ω · ν · exp
(
−W
kT
)
· exp
(
qa∗∆V
xkT
)
(3.5)
avec N ′ le nombre d’ions me´talliques disponibles par unite´ de surface pour diffuser a` travers la couche
d’oxyde et Ω le volume d’oxyde produit par chaque ion me´tallique.
Si on pose u = N ′.Ω.ν exp
(−W
kT
)
et x1 = qa
∗∆V/kT , on peut e´crire :
dx
dt
= u · exp
(
−x1
x
)
(3.6)
qui peut ensuite eˆtre inte´gre´e en conside´rant x << x1 [23] :
t =
1
u
∫ x
0
exp
(
−x1
x
)
· dx (3.7)
pour finalement obtenir une loi de croissance logarithmique-inverse [23] telle que :
1
x
= A−B · ln t (3.8)
Nous avons de´veloppe´ ici le premier re´gime de croissance de´fini par Cabrera et Mott dans
lequel les ions diffusent selon le champ e´lectrique pre´sent dans la couche d’oxyde [23]. Cette loi de
croissance logarithmique inverse a re´cemment e´te´ mesure´e expe´rimentalement sur des films de Cu
de´pose´e par la technique d’e´vaporation au cours de leur oxydation a` RT sous atmosphe`re ambiante [65].
Cependant dans cette approche, nous constatons que l’intensite´ de ce champ diminue avec l’augmenta-
tion d’e´paisseur jusqu’a` atteindre une valeur limite a` partir de laquelle le re´gime de croissance va changer.
Dans la gamme de tempe´rature de 100 a` 300˚ C, certains auteurs ont mode´lise´ ce meˆme phe´nome`ne
d’oxydation a` l’air ambiant sur des films de Cu de´pose´s sur substrats de Si en prenant en compte ce
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changement de re´gime [66]. Pour cela, ils ont conside´re´ une loi de croissance parabolique (en racine
carre´e) en estimant que pour de faibles champs e´lectriques la vitesse de croissance est directement
proportionnelle a` cette valeur de champ [27]. Une nouvelle loi de croissance peut donc eˆtre obtenue :
dx
dt
=
[
νa2q
kT
· exp
(
−W
kT
)]
· ∆V
x
(3.9)
qui peut eˆtre e´crite sous la forme :
dx
dt
=
α
x
et pouvant eˆtre inte´gre´e sous la forme d’une loi de croissance parabolique [23] :
x = C · tD (3.10)
Cine´tique et loi d’Arrhenius
L’ensemble de la litte´rature relative au phe´nome`ne d’oxydation me´tallique dans la gamme de
tempe´rature et d’e´paisseurs conside´re´es dans notre e´tude de´signe la diffusion ionique comme e´tant
l’e´tape limitant la cine´tique du phe´nome`ne. Dans notre cas, le proble`me peut donc eˆtre adresse´ en
utilisant le formalisme d’Arrhenius. Le cœfficient de diffusion D(T ) des ions a` travers la couche d’oxyde
en fonction de la tempe´rature peut eˆtre exprime´ comme suit :
D(T ) = D0 · exp
(
−Ea
kT
)
(3.11)
Avec D0 le facteur pre´-exponentiel et Ea l’e´nergie d’activation du syste`me. Puisque le phe´nome`ne
cine´tique est controˆle´ par la diffusion, sa longueur de diffusion L ∼
√
Dt [64, chap 3]. Si nous trac¸ons
l’e´paisseur de l’oxyde au carre´ en fonction du temps, la pente de la droite obtenue nous permet d’e´valuer
les valeurs de D pour chacune des tempe´ratures investigue´es. De plus, nous de´duisons de l’e´quation
3.11 :
lnD(T ) = lnD0 − Ea
kT
(3.12)
La droite repre´sentant lnD(T ) en fonction de 1
T
donne acce`s a` une pente e´gale a` −Ea
k
, nous permettant
donc d’extraire la valeur de l’e´nergie d’activation globale du phe´nome`ne.
3.4.2 | Application au phe´nome`ne de renforcement
Cette partie consiste en l’extraction des valeurs d’e´nergies d’activation Ea des structures 1 et 2
ayant e´te´ stocke´es a` RT et recuites a` 75˚ C et 100˚ C (donne´es issues de la partie 3.3.2). Pour cela, nous
allons poser certaines hypothe`ses afin de traiter notre configuration de collage spe´cifique :
— La configuration e´tant purement syme´trique, les deux couches de Cu participent au phe´nome`ne
d’oxydation au niveau de l’interface de collage.
— L’e´nergie de fracture Gc de 2,5 J.m-2 correspond a` la pre´sence de 4 nm de Cu2O au niveau de
l’interface de collage en bon accord avec nos mesures d’ellipsome´trie (tables 3.3 et 3.4) et les
observations de la litte´rature [1].
— Les surfaces sont colle´es avec une e´paisseur d’oxyde initiale de 0,2 nm. Nos mesures d’ellipsome´-
trie n’e´tant pas assez sensibles aux faibles e´paisseurs, nous nous basons sur des valeurs de´ja`
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publie´es apre`s polissage CMP et e´value´e par Spectrome´trie Photoe´lectronique X (XPS) [67].
Notre de´marche de mode´lisation comporte les e´tapes suivantes :
1. Nous conside´rons que l’e´volution temporelle de notre e´nergie de fracture Gc suit la meˆme ten-
dance que notre loi de croissance d’e´paisseur d’oxyde au niveau de l’interface de collage. Puisque
deux types de lois ont e´te´ mesure´es expe´rimentalement dans notre gamme de tempe´rature
et d’e´paisseurs conside´re´es [65, 66], nous ajustons les lois a` nos courbes expe´rimentales par
re´gression selon les e´quations 3.8 et 3.10 (avec D = 1/2). Pour chacune des deux lois, des deux
types de couches de Cu et des trois tempe´ratures investigue´es, les e´carts mode`le-expe´rience ∆
sont extraits et rapporte´s en table 3.6. Dans tous les cas, nous observons que la loi logarithmique-
inverse donne de meilleurs re´sultats.
Structure Tempe´rature Loi logarithmique-inverse Loi parabolique avec D = 1
2
Structure 3-1 - ECD
RT ∆ = 1, 6% ∆ = 6, 6%
75˚ C ∆ = 2, 2% ∆ = 41%
100˚ C ∆ = 2, 0% ∆ = 43%
Structure 3-2 - PVD
RT ∆ = 5, 5% ∆ = 48%
75˚ C ∆ = 6, 3% ∆ = 37%
100˚ C ∆ = 2, 7% ∆ = 30%
Tab. 3.6 – Tableau re´capitulatif des e´carts mode`le-expe´rience ∆ extraits des re´gressions
logarithmique-inverse et parabolique ajuste´es aux e´volutions d’e´nergie de fracture Gc des structures
3-1 et 3-2
2. Selon la structure e´tudie´e et les tempe´ratures conside´re´es, les dure´es tm ne´cessaires a` l’obtention
de l’e´nergie de fracture asymptotique de 2,5 J.m-2 sont soit directement lues graphiquement sur
les figures 3.11(a) et 3.11(b), soit extrapole´es a` partir des lois logarithmique-inverse issue de la
re´gression pre´ce´dente. Ces valeurs sont reporte´es en (table 3.7).
3. On associe ensuite la grandeur de longueur de diffusion L associe´e a` la cre´ation de 2 nm de
Cu2O a` tm afin d’en extraire les cœfficients de diffusion D(T ) des deux structures pour toutes
les tempe´ratures (table 3.7).
4. En trac¸ant lnD(T ) en fonction de 1
T
(figure 3.23), l’e´quation 3.12 nous permet d’extraire des
e´nergies d’activation Ea = 0, 9± 0, 1 eV et Ea = 2, 3± 0, 5 eV respectivement pour les structures
1 et 2. Les incertitudes de mesures ont e´te´ respectivement de´termine´es pour les tempe´ratures
et les cœfficients de diffusion en conside´rant un e´cart de tempe´rature de 10˚ C et une erreur de
15% sur les tm extraits. Ainsi, une incertitude tre`s importante est obtenue pour le renforcement
a` l’ambiante de la structure 3-2 au vue de la cine´tique tre`s lente observe´e dans ce cas. C’est
pourquoi nous avons force´ le passage de la droite par les points correspondants aux tempe´ratures
de 75 et 100˚ C. La pertinence de ces valeurs sera discute´ plus en de´tails dans la partie suivante.
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Structure Tempe´rature tm en s D(T ) en cm2.s-1
Structure 3-1 - ECD
RT 5, 18.106 (mesure´e) 7, 64.10−21
75˚ C 2, 50.104 (extrapole´e) 1, 58.10−18
100˚ C 1, 80.103 (mesure´e) 2, 24.10−17
Structure 3-2 - PVD
RT 4, 44.1013 (extrapole´e) 8, 92.10−28
75˚ C 1, 05.106 (extrapole´e) 8, 92.10−20
100˚ C 3, 60.104 (mesure´e) 8, 92.10−18
Tab. 3.7 – Tableau re´capitulatif des dure´es ne´cessaires tm pour atteindre l’e´nergie de fracture Gc
de 2,5 J.m-2 extraites par mesures directes ou extrapolation et les cœfficients de diffusion D(T )
de´duits pour chacune des structures 3-1 et 3-2 a` chacune des tempe´ratures conside´re´es
Fig. 3.23 – Courbes d’Arrhenius des structures 3-1 et 3-2 permettant l’extraction des e´nergies
d’activation du syste`me
3.4.3 | Discussion sur la diffusion et l’oxydation
La mode´lisation du phe´nome`ne d’oxydation au niveau de l’interface de collage a permis d’extraire
des valeurs d’e´nergies d’activation pour deux configurations comprenant des couches de´pose´es par la
technique ECD ou PVD. Nous pouvons comparer nos e´nergies a` celle obtenue par Nika et Hall qui
ont rapporte´ des valeurs comprises entre 0,87 et 1,89 eV dans le cadre de l’oxydation de films de Cu
a` l’air ambiant dans la gamme de tempe´rature de 100 a` 300˚ C. D’une fac¸on similaire a` ce que nous
avons pu observer, ils rapportent e´galement des e´nergies d’activation plus e´leve´es pour des films de
Cu de´pose´s par la technique d’e´vaporation que pour des films obtenus par la technique ECD [66]. La
technique de de´poˆt par e´vaporation se de´roulant sous vide, peu d’impurete´s sont incorpore´es au sein de
la couche ce qui peut expliquer que le comportement en oxydation de ces couches soit proche de celui
observe´ dans la cas des couches obtenues par la technique PVD.
Meˆme si l’e´nergie d’activation de la structure 3-1 est proche des valeurs de la litte´rature, la valeur
associe´e a` la structure 3-2 diffe`re d’environ 20% par rapport aux oxydations les plus lentes observe´es en
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surface libre. Plusieurs hypothe`ses peuvent eˆtre formule´es pour expliquer ces diffe´rences. Tout d’abord,
nos surfaces ont subies une activation par CMP et un nettoyage de type brossage qui ont pu modifier
les proprie´te´s surfaciques de nos couches de Cu par l’introduction d’inhibiteurs de corrosion notamment
[68, 69]. De plus, puisque nos surfaces sont encapsule´es (par le collage direct de l’une sur l’autre), une
quantite´ limite´e de O2 et H2O est disponible pour participer a` l’oxydation des couches de Cu. Cette
quantite´ a e´te´ estime´e par l’utilisation de la technique de caracte´risation XRR dans le cas des collages
Si-Si hydrophiles a` deux monocouches de H2O [70].
Il paraˆıt inte´ressant de conside´rer cette premie`re e´tude pre´liminaire comme un moyen efficace de
pre´voir le budget thermique ne´cessaire a` l’obtention d’une e´nergie de fracture Gc pre´cise. Puisque
nous e´tudions des phe´nome`nes diffusifs et que nous avons vu que les joints de grains jouaient un roˆle
important pour de courtes dure´es de stockage ou de recuit (partie 3.3.4), leur contribution pourrait
e´galement eˆtre e´value´e par l’introduction d’un cœfficient de diffusion spe´cifique tel que DGB [64, chap
13]. Enfin, nos e´tudes sur la texturation des surfaces de Cu par l’utilisation de diffe´rentes barrie`res TiN
pourrait e´galement permettre l’extraction de grandeurs caracte´ristiques a` l’oxydation de grains de Cu
selon leur orientation.
3.5 | Conclusions
Tout au long de ce chapitre, nous avons e´tudie´ le me´canisme principal de renforcement de l’interface
de collage dans le cas de couches de Cu colle´es apre`s une activation CMP. Le me´canisme pre´e´tabli
par des e´tudes ante´rieures a e´te´ relie´ a` la cre´ation d’une couche de Cu2O continue au niveau de
l’interface renforc¸ant ainsi la tenue me´canique des assemblages. Nous avons e´tudie´ l’impact de diffe´rents
parame`tres sur ce phe´nome`ne.
Il est ainsi apparu que l’atmosphe`re de collage avait un impact important sur le renforcement a`
basse tempe´rature. Coller les surfaces dans une atmosphe`re dont l’humidite´ relative est importante
(a` l’atmosphe`re de salle blanche notamment – 40% d’humidite´ relative –) re´ve`le des cine´tiques de
renforcement plus rapide compare´es aux assemblages re´alise´s sous vide secondaire.
La purete´ des couches de Cu assemble´es semblent e´galement avoir un impact puisque des couches
obtenues par la technique ECD et PVD ont des comportements diffe´rents face a` l’oxydation. L’utilisa-
tion d’un proce´de´ innovant d’immersion plasma a montre´ qu’en effet l’incorporation d’espe`ces dans la
subsurface des couches de Cu modifiait la cine´tique de leur oxydation.
Le Cu e´tant un mate´riau polycristallin, l’orientation cristallographique des grains composant les
couches colle´es influe elle-aussi sur la cine´tique de renforcement des assemblages. Les familles de plans
(110) et (100) semblent en effet avoir des cine´tiques d’oxydation plus rapides que la famille de plan
(111). Technologiquement, la texturation des couches a e´te´ possible en changeant la tempe´rature de
de´poˆt de la barrie`re TiN.
Tirant parti d’une proprie´te´ microstructurale des couches minces me´talliques reliant l’e´paisseur a` la
taille de grain apre`s un recuit adapte´, l’influence de la taille de grain des couches de Cu a e´galement e´te´
e´value´e. Il est ainsi apparu que de plus faibles tailles de grains conduisaient a` une densite´ surfacique de
joints de grains plus importante au niveau de l’interface. L’oxydation me´tallique e´tant un phe´nome`ne
diffusif, les joints de grains apparaissent comme des chemins privile´gie´s a` la diffusion et favorisent donc
des cine´tiques rapides de renforcement.
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A l’aide des the´ories classiques de l’oxydation me´tallique dans la gamme de tempe´rature et d’e´pais-
seur conside´re´e, nous avons mode´lise´ les cine´tiques d’oxydation des couches de Cu dans l’environnement
ine´dit du collage direct. Des valeurs d’e´nergie d’activation ont ainsi pu eˆtre extraites et discute´es en
comparaison des valeurs rapporte´es dans la litte´rature. La me´thodologie de´veloppe´e dans ce chapitre
est un outil indispensable afin d’adapter les budgets thermiques applique´s aux structures apre`s collage
et obtenir une tenue me´canique pre´cise et en ade´quation avec les besoins applicatifs.
Cependant dans la gamme de tempe´rature e´tudie´e dans ce chapitre, les couches de Cu sont toujours
se´pare´es par une couche d’oxyde de Cu diminuant la conductivite´ e´lectrique verticale recherche´e dans
des applications d’inte´gration 3D notamment. C’est pourquoi nous allons nous inte´resser a` une gamme
de tempe´rature plus e´leve´e dans le chapitre 4 suivant et suivre les me´canismes de scellement dans les
couches de Cu a` l’e´chelle de la microstructure.
BILAN
Le renforcement de la tenue me´canique du collage Cu-Cu active´ par la tech-
nique CMP stocke´ a` basse tempe´rature est de´pendant de divers parame`tres.
L’atmosphe`re de collage humide, la pre´sence d’impurete´s dans les couches de
Cu, l’orientation cristallographique pre´fe´rentielle selon la famille de plans (110)
et une petite taille de grain conduisent a` de fortes cine´tiques de renforcement.
Ce phe´nome`ne suit une loi d’oxydation inverse-logarithmique et peut eˆtre traite´
par un formalisme d’Arrhe´nius.
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Nous avons vu dans le chapitre 3 que les traitements thermiques post-collage permettaient de
renforcer la tenue me´canique des assemblages. Plus spe´cifiquement, nous avons observe´ pour des couches
de Cu active´es par CMP qu’un me´canisme d’oxydation au niveau de l’interface de collage entrainait
une augmentation significative de la tenue me´canique des assemblages dans la gamme de tempe´rature
de RT a` 100˚ C. Cependant, a` l’issue de ce traitement, une couche continue de Cu2O se´pare les deux
couches de Cu conductrices ; ce qui est proble´matique pour les applications ou` la conduction e´lectrique
verticale est recherche´e.
Ce chapitre se concentrera sur l’e´volution des structures avec des traitements thermiques a` plus
haute tempe´rature dans la gamme comprise entre 100 et 400˚ C. L’e´tude sera centre´e sur le collage de
couches de Cu pour des raisons similaires a` celles e´voque´es dans le chapitre pre´ce´dent. En effet, nous
allons nous appuyer sur des re´sultats pre´liminaires obtenus pour ce type d’empilement et de´terminer
l’influence de certains parame`tres sur les me´canismes de fermeture de l’interface de collage. Des pro-
ble´matiques de fiabilite´ seront e´galement aborde´es avec une discussion focalise´e sur les origines du
phe´nome`ne d’apparition de cavite´s (ci-apre`s de´nomme´e voiding) observe´ dans les couches de collage
me´tallique.
Dans ce contexte, des the´matiques de rupture de la couche d’oxyde interfaciale, de contraintes
me´caniques pre´sentes dans les empilements ou encore de localisation de de´fauts dans les microstructures
vont eˆtre aborde´es. La compre´hension des phe´nome`nes se de´roulant dans les couches de collage en
tempe´rature sera notamment illustre´e par la de´monstration d’un proce´de´ innovant de collage temporaire
me´tallique a` de´montage thermique.
4.1 | Me´canismes pre´e´tablis d’e´volution microstructurale dans les
couches fines me´talliques colle´es
Le collage de couches fines me´talliques a` l’atmosphe`re ambiante ou sous vide secondaire est
actuellement la solution la plus inte´ressante industriellement parlant en comparaison des approches
sous UHV. C’est pourquoi nous ne de´velopperons ici que les me´canismes e´tablis pour deux principales
approches rapporte´es dans la litte´rature : le collage direct apre`s une activation CMP et le collage direct
assiste´ par TC (voir partie 1.3.3). Nous pre´senterons tout d’abord les me´canismes avance´s dans le cas
de l’utilisation de couches de Cu et ge´ne´raliserons ensuite a` des empilements mettant en jeu d’autres
me´taux. La limite supe´rieure de la gamme de tempe´rature conside´re´e dans cette e´tude a e´te´ choisie
en ade´quation avec les besoins applicatifs ; 400˚ C e´tant connue comme tempe´rature limite dans les
proce´de´s de fabrication des interconnexions BEoL associe´es aux technologies MOS [1, 2].
4.1.1 | Cas des assemblages Cu-Cu avec activation CMP
Les me´canismes pre´sente´s dans cette partie font re´fe´rence a` des structures mettant en jeu des
couches de Cu colle´es apre`s une e´tape d’activation CMP a` RT et sous atmosphe`re ambiante. L’e´volution
microstructurale des couches pre´sentes dans l’empilement sera mise en relation avec la tenue me´canique
et la conduction e´lectrique verticale mesure´es a` une e´chelle macroscopique.
4.1.1.1 Gestion de l’oxyde me´tallique
L’e´volution de la densite´ e´lectronique par la technique de caracte´risation XRR [3] au niveau de
l’interface de collage Cu-Cu a e´te´ mesure´e in-situ durant un recuit de RT a` 225˚ C (figure 4.1(a)).
4.1. ME´CANISMES PRE´E´TABLIS D’E´VOLUTION MICROSTRUCTURALE 101
La fermeture progressive et le scellement complet de l’interface est observe´ dans cette gamme de
tempe´rature par l’e´valuation du profil de densite´ e´lectronique de l’interface ρ rapporte´e a` la densite´
the´orique du Cu ρCu [4]. Ceci est a` relier au cliche´ MET des couches de Cu colle´es obtenu apre`s un
recuit post-collage de 30 min a` 200˚ C (figure 4.1(b)). Des contacts directs Cu-Cu sont observe´s ainsi
qu’un re´seau de dislocations (fle`ches sur la figure 4.1(b)) typique de la transformation de l’interface de
collage originelle en un joint de grains [5]. Des re´sidus d’oxyde de cuivre restent localement pre´sents
au niveau de l’interface de collage (cercle sur la figure 4.1(b)) jusqu’a` des tempe´ratures de recuit
post-collage de 400˚ C (figure 4.2). Ils sont partiellement vides et contiennent une phase riche en O a`
leur pe´riphe´rie [6]. Leur diame`tre est compris entre 20 et 40 nm [7, chap 3].
(a) (b)
Fig. 4.1 – (a) Profils de densite´ e´lectronique obtenus par XRR sur des structures Cu-Cu colle´es
apre`s activation CMP sur e´chantillons recuits in-situ entre RT et 225˚ C [4] (b) Coupe MET de
l’interface de collage d’une structure Cu-Cu colle´e apre`s activation CMP et recuite 30 min a` 200˚ C
apre`s collage [5]
Plusieurs hypothe`ses ont e´te´ avance´es afin d’expliquer cette perte de continuite´ de la couche d’oxyde
au niveau de l’interface de collage initiale (une combinaison de ces diffe´rentes hypothe`ses pouvant
e´galement eˆtre envisage´e) :
— Un changement de phase de l’oxyde de cuivre passant de la stœchiome´trie Cu2O a` CuO peut
se produire a` partir de la tempe´rature de 150 C˚ [8–10]. La re´duction de volume occasionne´
d’environ 12 % lors de cette re´action [11, 12] pourrait expliquer la perte de continuite´ observe´e [5].
— La configuration compose´e d’une couche d’oxyde continue comprise entre deux couches me´tal-
liques peut eˆtre instable thermodynamiquement. Ainsi le syste`me pre´fe`rera la mise en nodules
de cette couche par la compe´tition des e´nergies d’interface oxyde/me´tal γ
Ox/M
et de l’e´nergie de
joint de grain γGB . On peut ainsi relier l’e´paisseur h de la couche d’oxyde initiale au rayon r
des nodules afin d’extraire une condition pour laquelle la perte de continuite´ est encourage´e
thermodynamiquement [7, chap 3] :
h
r
<
4
9
≃ 0, 44 (4.1)
En posant comme postulat h = 4 nm et r = 10 nm correspondants a` notre e´tude, cette condition
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est valide´e.
— Une re´duction de la couche d’oxyde par la matrice de Cu est e´galement envisageable. Ce
me´canisme a de´ja` e´te´ envisage´ comme moteur du scellement par diffusion bonding et frittage de
pie`ces de Cu [13, 14]. L’oxyge`ne serait alors inclus en solution solide dans le Cu graˆce a` une
limite de solubilite´ de l’oxyge`ne dans le Cu monocristallin faible mais non nulle (environ 2.10-3
% at. [13]). Notre configuration mettant en jeu des couches minces, la pre´sence de joints de
grains pourrait e´galement favoriser la dissolution et le stockage de l’oxyge`ne [7, chap 3].
— Les contraintes thermo-me´caniques pre´sentes dans le syste`me peuvent conduire a` la fracture
de la couche d’oxyde. E´tant de´pose´es sur des substrats de Si, les couches de Cu subissent
des contraintes lors du recuit post-collage conduisant a` leur de´formation en re´gime plastique
(aspect e´tudie´ en de´tail dans la partie 4.4.2 page 130). L’oxyde de cuivre ne se de´formant pas
plastiquement dans la gamme de tempe´rature conside´re´e [15], sa fracture me´canique peut eˆtre
envisage´e afin d’expliquer sa perte de continuite´ [7, chap 3].
(a) 100˚ C (b) 200˚ C
(c) 300˚ C (d) 400˚ C
Fig. 4.2 – Sections STEM a` champ sombre de structures Cu-Cu colle´es apre`s une activation CMP
recuites post-collage pendant trente minutes (a) a` 100˚ C (b) a` 200˚ C (c) a` 300˚ C (d) a` 400˚ C [16]
Des tests e´lectriques ont e´te´ re´alise´s sur des surfaces mixtes Cu-SiO2 colle´es apre`s une activation
CMP. L’influence du recuit post-collage a notamment e´te´ e´tudie´. Il a e´te´ montre´ que la re´sistance
e´lectrique diminuait de`s l’application d’un recuit post-collage de deux heures a` 200˚ C. Cette tendance
se confirme avec l’ajout d’un recuit supple´mentaire de deux heures a` 400˚ C [17]. Plus pre´cise´ment,
des essais re´alise´s sur des structures de test standards appele´es daisy-chains (figure 4.3) ont montre´
que la re´sistance de contact de surfaces colle´es de 3 x 3 µm2 e´tait de 140 mΩ.µm2 et 22,5 mΩ.µm2
respectivement a` 200˚ C et 400˚ C [18]. Les auteurs avancent ainsi l’hypothe`se que l’oxyde de cuivre
initialement pre´sent au niveau de l’interface de collage n’est plus un obstacle au passage du courant de`s
la tempe´rature de 200˚ C. C’est pourquoi, l’ajout d’un budget thermique a` 400˚ C ne fait qu’ame´liorer la
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conduction e´lectrique verticale des structures.
Fig. 4.3 – Repre´sentation sche´matique d’une structure de daisy-chains utilise´e dans la caracte´risation
e´lectrique du collage Cu-Cu [18]
La technique DCB (partie 1.4) a de´ja` e´te´ mise en œuvre sur ce type de structures afin d’e´valuer
leur e´nergie de fracture Gc en fonction de la tempe´rature (figure 4.4). Pour des recuits post-collage
de deux heures a` des tempe´ratures supe´rieures a` 100˚ C, la fracture initie´e par l’insertion de la lame
ne se propage pas a` l’interface de collage Cu-Cu originelle. Pour des tempe´ratures comprises entre
150 et 250˚ C, l’ouverture se fait a` l’interface Si/SiO2 puis a` l’interface TiN/Cu entre 300 et 400˚ C [7,
chap 3]. La valeur de Gc mesure´e ne repre´sente donc plus l’e´nergie d’adhe´rence de l’interface de collage
mais la tenue me´canique globale de l’empilement. Le chemin de propagation de la fracture sera donc a`
l’interface de plus faible e´nergie comme il a de´ja` e´te´ observe´ par la technique DCB dans le cadre de
collages Si-SiO2 hydrophiles [19] et Cu-Cu [20, chap 3].
Fig. 4.4 – E´volution de l’e´nergie de fracture d’une structure Cu-Cu colle´e apre`s activation CMP en
fonction de la tempe´rature de recuit isochrone de deux heures [7, chap 3]
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4.1.1.2 Croissance de grains verticale
Initialement de´crite dans le cadre de collage Cu-Cu assiste´ par TC [21], la croissance de grain
verticale et la morphologie d’interface de collage dite en ”zig-zag” sont observables dans les structures
Cu-Cu colle´es par CMP dans la gamme de tempe´rature de 300 a` 400˚ C (figure 4.2(c) et 4.2(d)).
Cette croissance peut eˆtre lie´e a` un mouvement de joint de grain motive´ par diffe´rentes forces mo-
trices lie´es a` des de´se´quilibres d’e´nergies de de´fauts, d’e´nergies de joint de grains et/ou de potentiels
chimiques [22, chap 5]. Plus spe´cifiquement dans le cadre des couches minces me´talliques, la croissance
des grains va eˆtre impacte´e par les e´nergies de surface et de de´formation pre´sentes dans le syste`me et
ainsi par la texturation cristallographique des couches polycristallines [23–25].
Il a ainsi e´te´ montre´ dans l’environnement du collage que des couches de Cu initialement texture´es
majoritairement selon la famille de plans (111) e´voluaient durant le collage assiste´ par TC de 30 minutes
a` 400˚ C sous une pression de 0,4 MPa vers une texturation selon la famille de plans (110) (appre´cie´
par DRX). L’application d’un recuit post-collage d’une heure a` 400˚ C confirme cette e´volution [26].
Un re´sultat similaire a e´te´ obtenu sur des couches Cu colle´es apre`s activation CMP et caracte´rise´es
par la technique MET e´quipe´e d’un syste`me de cartographie d’orientation (ACOM - Nanomegastm). A
une e´chelle plus locale, Martinez et al. montrent ainsi que les grains oriente´s (110) initialement a` RT
vont croˆıtre au de´triment des grains oriente´s (111) dont l’e´nergie e´lastique est la plus faible [27]. Dans
les deux cas, le me´canisme associe´ a` cette croissance pre´fe´rentielle des grains (110) est associe´e a` la
de´formation biaxiale qui semble pre´dominante dans le syste`me [28, 29].
Cette croissance de grains verticale revient a` ne conside´rer qu’une seule et meˆme couche de Cu. En
effet a` la suite de la cre´ation du joint de grain interfacial et de son e´volution dite en ”zig-zag”, il devient
impossible d’ouvrir me´caniquement au niveau de l’interface de collage originelle. C’est pourquoi dans
la gamme de tempe´rature de 150 a` 400˚ C, la fracture initie´e lors de l’insertion de la lame se propage a`
une autre interface de l’empilement. L’ouverture a` l’interface Si/SiO2 entre 150 et 250˚ C, conside´re´e
tre`s forte me´caniquement puisque l’oxyde est obtenu par voie thermique a` 1200˚ C, n’est pas encore
bien comprise bien qu’elle ait e´te´ deja` observe´e dans le cadre de collages SiO2-SiO2 hydrophiles recuits
a` 800˚ C apre`s collage [19].
L’effet pre´cis de la croissance de grains sur la conductivite´ e´lectrique verticale n’a jamais e´te´
clairement e´tabli dans l’environnement de collage. Cependant, si l’on se re´fe`re a` la litte´rature relative
a` l’augmentation de la re´sistivite´ des lignes de Cu due a` la pre´sence de joint de grains [30], nous
pouvons penser que limiter leur nombre rendrait les connexions verticales de faible taille un peu plus
performantes [31]. Ce gain en re´sistance serait de l’ordre de 10 % au maximum pour des tailles de grain
infe´rieures au libre parcours moyen e´lectronique du me´tal.
4.1.1.3 Phe´nome`nes de voiding
Tout au long de ce chapitre, nous de´signerons par voiding la re´sultante de l’ensemble des phe´nome`nes
responsables de l’apparition de trous ou vides de matie`re au sein des couches de collage. Puisque
l’observation MEB reste la technique de caracte´risation privile´gie´e dans la litte´rature pour ce type
de phe´nome`ne, le diame`tre minimal des de´fauts conside´re´s est la dizaine de nanome`tres (limite de
re´solution de la technique d’observation).
Des phe´nome`nes de voiding dans les couches de Cu colle´es apre`s activation CMP ont de´ja` e´te´
rapporte´s pour des tempe´ratures de recuits post-collage supe´rieures a` 350˚ C. Ces de´fauts apparaissent
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principalement au niveau de l’interface de collage (figure 4.5(a)) avec une morphologie lenticulaire et
aux interfaces TiN/Cu avec une morphologie triangulaire (figure 4.5(b)). Leur origine n’a pas encore
e´te´ clairement de´finie meˆme si certaines hypothe`ses ont de´ja` e´te´ formule´es (de´tail dans la partie 4.4.1)
[7, chap 3].
(a) Interface Cu-Cu (b) Interface TiN/Cu
Fig. 4.5 – Sections MEB de de´fauts dans les couches de Cu colle´es apre`s une activation CMP
et recuites post-collage a` 400˚ C pendant deux heures (a) a` l’interface de collage Cu-Cu (b) a`
l’interface TiN/Cu [7, chap 3]
La pre´sence de ces de´fauts a e´te´ propose´e afin d’expliquer l’ouverture des empilements a` l’interface
TiN/Cu sous l’action de l’insertion de lame pour des tempe´ratures de recuit post-collage supe´rieures a`
300˚ C (figure 4.4). En effet, ces de´fauts localise´s de pre´fe´rence aux joints triples (interface TiN/Cu et
joint de grain de la couche de Cu de´signe´s en figure 4.5(b)) fragilisent cette interface.
Les voids pre´sents dans les couches colle´es ont des conse´quences sur la fiabilite´ des interconnexions
verticales cre´e´es [32]. On distingue ainsi deux principaux types de tests base´s sur la mesure de la
re´sistance des structures verticales (e.g. daisy chains) dans des conditions extreˆmes d’utilisation et de
vieillissement : le Stress-Induced Voiding (SIV) et l’e´lectromigration (EM) [33]. Les tests de SIV re´alise´s
dans le cadre de collage de surfaces mixtes Cu-SiO2 apre`s activation CMP et recuites post-collage a` des
tempe´ratures de 200 et 400˚ C ne montrent qu’une tre`s faible augmentation de re´sistance (< 5 %) apre`s
un stockage des structures durant 2000 heures a` 200˚ C [34]. Cependant, les tests EM re´alise´s a` 375˚ C
sous une densite´ de courant de 3,5 MA.cm2 sur le meˆme type de structures montrent des proble`mes de
fiabilite´ (pre´sence de voids et extrusions) aux interfaces TiN/Cu. L’interface de collage ne joue aucun
roˆle dans ce proble`me de fiabilite´ et seulement les interfaces barrie`re/Cu sont remises en question.
De nombreux me´canismes ont e´te´ e´tablis sur l’e´volution morphologique des couches de Cu colle´es
a` RT apre`s une activation CMP et recuites post-collage a` des tempe´ratures supe´rieures a` 100˚ C. La
couche d’oxyde de cuivre pre´sente au niveau de l’interface de collage est ge´re´e par la structure afin
d’offrir un contact me´tal-me´tal de`s la tempe´rature de 200˚ C. Des phe´nome`nes de croissance de grains
verticale ont e´galement e´te´ observe´s conjointement a` l’apparition de voids dans les couches pouvant
mener a` de graves proble`mes de fiabilite´. Nous allons maintenant de´velopper les me´canismes e´tablis
dans le collage de couches de Cu assiste´ par TC qui diffe`rent principalement par les forces motrices
mises en jeu lors de la mise en contact des surfaces.
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4.1.2 | Cas des assemblages Cu-Cu par thermo-compression
Le collage des surfaces de Cu apre`s une e´tape d’activation CMP, de´veloppe´ depuis 2007 au labora-
toire, repose sur une maˆıtrise des rugosite´s des surfaces de Cu permettant leur adhe´sion a` RT sous
atmosphe`re ambiante [4, 35]. Cependant, les proce´de´s de CMP mis en œuvre dans cette approche
sont couˆteux et sensibles au mate´riau a` polir ainsi qu’a` la topologie des motifs pre´sents en surface des
substrats. C’est pourquoi, le proce´de´ de collage assiste´ par TC est toujours utilise´ en industrie afin de
permettre l’assemblage de surfaces plus rugueuses.
Ce proce´de´ consiste en l’apport d’e´nergie me´canique et thermique lors de la mise en contact des
surfaces respectivement par un appui uniaxial de part et d’autre de l’assemblage et le chauffage de
l’ensemble. L’assemblage est classiquement re´alise´ sous atmosphe`re inerte ou vide secondaire. Mise
en œuvre sur des couches minces de Cu pour la premie`re fois en 1998 [36], de nombreux auteurs ont
e´tudie´ l’impact des diffe´rents parame`tres du proce´de´ sur la qualite´ des assemblages. Les influences
de la tempe´rature, la dure´e, l’atmosphe`re de collage et la pression uniaxiale ont ainsi e´te´ rapporte´es
[37–40]. Certains parame`tres morphologiques des couches de Cu ont e´galement e´te´ examine´s tels
que la rugosite´ des surfaces, la pre´sence d’un oxyde surfacique, la taille de grains et l’orientation
cristallographique [20, 38, 40–42].
Nous pouvons distinguer deux types de proce´de´s de TC rapporte´s dans l’e´tat de l’art qui diffe`rent
par la pre´sence ou l’absence de traitements de surfaces avant collage dans le but de de´soxyder les
surfaces et d’abaisser la tempe´rature de scellement en dessous de 250˚ C. Diffe´rentes techniques telles
que l’utilisation de Self-Assembled Monolayers, de nettoyages chimiques en solution acide, de recuits
in-situ sous atmosphe`res re´ductrices et de bombardements physiques par plasma Ar ont ainsi e´te´
e´tudie´s [39, 43–48]. Nous ne de´velopperons pas ici l’effet de ces diffe´rents proce´de´s sur la qualite´ des
assemblages puisque nous nous sommes place´s dans une configuration sans pre´paration de surface apre`s
de´poˆt pour l’ensemble des collages assiste´s par TC re´alise´s au cours de notre e´tude.
Nous allons maintenant examiner les diffe´rents me´canismes propose´s par la litte´rature associe´e au
scellement des surfaces de Cu par le proce´de´ de collage assiste´ par TC. Nous verrons en particulier en
quoi ils diffe`rent de ceux propose´s dans le cas de collage Cu-Cu re´alise´s apre`s activation CMP.
4.1.2.1 Roˆle de la de´formation plastique dans le scellement
Si nous nous re´fe´rons a` la litte´rature relative a` l’adhe´sion des surfaces de Si ou SiO2 dans le
proce´de´ de collage direct, deux types de forces s’opposent jusqu’a` l’obtention d’un point d’e´quilibre
[49, 50]. Dans le cas de collages hydrophiles, les forces attractives sont associe´es aux forces de Van der
Waals et aux liaisons hydroge`nes existantes respectivement entre les nuages e´lectroniques des deux
surfaces et les mole´cules d’H2O adsorbe´es. Les forces re´pulsives sont lie´es a` la de´formation e´lastique
des aspe´rite´s composant la rugosite´ des surfaces mise en contact. Puisque les forces attractives sont de
courte porte´e, nous comprenons que pour obtenir l’adhe´sion des surfaces leur rugosite´ doit eˆtre faible.
Il a ainsi e´te´ montre´ que la limite de rugosite´ pour laquelle deux surfaces hydrophiles de SiO2 pou-
vaient adhe´rer e´tait de 0,65 nm RMS (e´value´e par AFM sur des scans de quelques microme`tres carre´s) [4].
Contrairement a` l’approche adopte´e dans le chapitre 2, les couches de Cu utilise´es dans ce chapitre
ont une e´paisseur strictement supe´rieure a` 100 nm et posse`dent apre`s de´poˆt des valeurs de rugosite´
non compatibles avec leur adhe´sion spontane´e a` RT : aucune onde de collage ne se propage lors d’une
initiation au stylet. Pour assembler ce type de surfaces, nous allons utiliser le proce´de´ de TC et ainsi
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apporter de l’e´nergie supple´mentaire au syste`me lors de la mise en contact des plaques. Des e´tudes
ante´rieures re´alise´es au laboratoire ont montre´ l’assemblage de surfaces de Cu par collage assiste´ par
TC jusqu’a` des valeurs de rugosite´ de 33 nm RMS [51].
La combinaison de l’appui uniaxial et de l’apport du budget thermique va conduire a` la de´formation
plastique des aspe´rite´s de surfaces des couches de Cu [20, 40]. Il est connu que les proprie´te´s de
de´formation me´canique du Cu sont modifie´es par la tempe´rature, abaissant notamment sa limite
e´lastique [52]. Le scellement va donc eˆtre possible localement par la cre´ation de ”ponts” de matie`re
Cu-Cu de`s les tempe´ratures de 250˚ C [51]. La figure 4.6(a) montre la section MEB des couches de
Cu assemble´es sous une pression nominale de 1,43 MPa a` 300˚ C pendant 1 h. Des vides sont encore
visibles au niveau de l’interface de collage montrant que la de´formation plastique est insuffisante dans
ce cas pour obtenir la fermeture comple`te. La morphologie de ces de´fauts peut eˆtre qualifie´e de ”re´sidus
de rugosite´”.
(a) (b)
Fig. 4.6 – Section MEB de de´fauts dans les couches de Cu colle´es par TC (a) sous une pression
uniaxiale de 1,43 MPa a` 300˚ C pendant 1 h insert : Vue a` plus fort grossissement d’un ”pont”de
matie`re Cu-Cu avec des re´sidus d’oxyde de Cu (b) sous une pression uniaxiale de 1,59 MPa a` 250˚ C
pendant 10 h [51]
Dans les zones de contact Cu-Cu montre´es sur l’insert de la figure 4.6(a), on observe des pre´cipite´s
de contraste plus sombres correspondant a` des re´sidus d’oxyde de cuivre identifie´s par analyse dispersive
en e´nergie EDX. Toutes les hypothe`ses formule´es dans le cadre de couches de Cu colle´es apre`s activa-
tion CMP restent valables pour expliquer la perte de continuite´ de la couche d’oxyde de Cu initiale
(hypothe`ses de´veloppe´es en page 101). Cependant, la quatrie`me hypothe`se me´canique est a` conside´rer
tout particulie`rement dans la configuration de TC. En effet, par l’ajout de la pression uniaxiale, la
couche d’oxyde de Cu subit de plus fortes contraintes pouvant faciliter sa fracture. Ce phe´nome`ne
tirant avantage de la diffe´rence de proprie´te´s me´caniques de l’oxyde vis-a`-vis du me´tal a abondamment
e´te´ e´tudie´ dans les e´tudes de diffusion bonding et cold welding de pie`ces de Cu (voir partie 1.3.3) [15, 53].
Les parame`tres de TC applique´s lors de ce premier re´gime de scellement sont donc essentiels afin
d’obtenir un maximum de surface de Cu en contact. Les proprie´te´s du mate´riau modifie´es par la
tempe´rature associe´es a` des pressions et dure´es de proce´de´ adapte´es conduisent a` l’e´largissement des
points de contact Cu-Cu jusqu’au scellement complet de l’interface (figure 4.6(b)) [51]. La fermeture
de l’interface de collage est accompagne´e d’une de´formation plastique des aspe´rite´s de surfaces pouvant
impacter la totalite´ du volume de la couche mince assemble´e [54]. Nous allons maintenant de´tailler les
phe´nome`nes se de´roulant dans les couches a` partir de l’instant ou` leur surface sont en contact.
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4.1.2.2 De´fauts et parame`tres applique´s
Des phe´nome`nes de croissance de grains verticale et de voiding pour des tempe´ratures supe´rieures
a` 300˚ C tre`s similaires a` ceux observe´s dans les assemblages re´alise´s apre`s activation CMP ont e´te´
observe´s pour des couches de Cu apre`s le proce´de´ de TC. Cependant, les voids observe´s dans cette
configuration ont des morphologies et des tailles diffe´rentes. Ainsi, le diame`tre maximal de certains
de´fauts est e´quivalent a` l’e´paisseur totale des couches colle´es [51, 55]. La figure 4.7 montre une coupe
MEB de couches de Cu assemble´es par TC sous 0,50 MPa a` 400˚ C pendant 30 min. La morphologie
des voids observe´s, que l’on peut qualifier de facette´e, est tre`s diffe´rente de celles de´ja` vues dans les
parties pre´ce´dentes relatives au collage active´ par CMP (figures 4.5(a), 4.5(b) et 4.6(a)).
Fig. 4.7 – Coupe MEB de couches de Cu assemble´es par un proce´de´ de TC sous une pression
uniaxiale de 0,5 MPa a` 400˚ C pendant 30 min montrant des voids de morphologie facette´e [55]
Tan et al. retiennent une hypothe`se me´canique afin d’expliquer la pre´sence de ces de´fauts. Le collage
assiste´ par TC e´tant re´alise´ en tempe´rature, ils conside`rent que les mate´riaux constituants l’empilement
ont des proprie´te´s thermome´caniques diffe´rentes notamment en terme de dilatation thermique [56, 57].
Le refroidissement de la structure induirait donc des contraintes me´caniques pouvant atteindre des
valeurs de 1160 MPa pour un assemblage re´alise´ a` 400˚ C (calcule´es par e´le´ments finis dans une hypothe`se
line´aire purement e´lastique) [55]. La limite e´lastique des couches minces de Cu de 1 µm d’e´paisseur
e´tant d’environ 150 MPa [58], les auteurs proposent des me´canismes de de´formation plastique des
couches de collage et de cre´ation de voids permettant de relaxer une partie des contraintes subies par
les couches sollicite´es me´caniquement [55].
L’impact de ces voids sur la fiabilite´ d’interconnexions e´lectriques verticales a e´galement e´te´ e´tudie´
par des tests de EM re´alise´s a` RT sous flux de courant de 3,75 MA.cm-2. Il a ainsi e´te´ montre´ que les
de´fauts pre´sents dans les couches de collage pouvaient migrer sur de longues distances sous l’action du
flux de courant pour s’accumuler dans les lignes d’interconnexions et ainsi conside´rablement re´duire
la dure´e de vie des interconnexions (TTF pour Time To Failure en termes anglophones) [59]. Si l’on
compare les re´sultats obtenus pour les deux me´thodes d’assemblage Cu-Cu, les TTF des daisy-chains
colle´es apre`s une activation CMP sont plus longs (les tests e´tant re´alise´s a` 375˚ C) [34]. Ceci corrobore
bien les observations morphologiques de voids de tailles diffe´rentes constate´es entre les deux techniques
de collage.
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Les me´canismes associe´s aux deux principales techniques de collage de couches minces de Cu
ont ainsi e´te´ de´veloppe´s dans cette partie. Ces comportements vis-a`-vis des traitements thermiques
pendant et apre`s l’assemblage des surfaces peuvent eˆtre ge´ne´ralise´s a` l’utilisation d’autres couches
minces me´talliques. Nous allons voir en quoi des me´taux aux proprie´te´s physico-chimiques diffe´rentes
peuvent affecter les me´canismes d’e´volution morphologique au sein des empilements.
4.1.3 | Ge´ne´ralisation des me´canismes a` d’autres me´taux
Pour leur proprie´te´s intrinse`ques et leur inte´reˆt dans certaines applications, d’autres me´taux ont
e´te´ e´tudie´s dans la configuration du collage me´tallique. La plupart des me´canismes de´veloppe´s pour les
couches de Cu sont transposables mais sont de´cale´s en tempe´rature en fonction du me´tal utilise´. En
effet, tous les phe´nome`nes responsables de la fermeture de l’interface de collage et de son e´volution en
tempe´rature sont lie´s a` la diffusion atomique a` l’e´tat solide qui de´pend elle-meˆme de la tempe´rature de
fusion du me´tal [60]. D’autres me´canismes peuvent e´galement intervenir dans le scellement des couches
me´talliques et modifier le comportement microstructurale des couches colle´es.
Ceci est particulie`rement marquant dans l’assemblage de couches minces de Ti apre`s activation CMP
[61]. Tout comme dans le cas du Cu, l’utilisation de ce proce´de´ garantit une rugosite´ compatible avec le
collage direct des surfaces a` RT et a` l’atmosphe`re ambiante. Apre`s mise en contact, une couche uniforme
de TiO2 est visible au niveau de l’interface de collage. Avec l’apport du budget thermique entre 200 et
300˚ C, un effet de pie´geage de l’O re´duit l’oxyde pre´sent a` l’interface de collage et permet l’obtention du
contact me´tal-me´tal (figure 4.8(a)). Cet effet (e´galement appele´ getter en terme anglophone) consiste a`
la mise en solution solide de l’O graˆce a` sa limite de solubilite´ remarquable de 33 %. La tempe´rature de
croissance de grains verticale est e´galement de´cale´e puisqu’elle est observable de`s les recuits post-collage
a` 200˚ C. Les meˆmes observations ont e´galement e´te´ rapporte´es sur des assemblages de couches de Ti
par TC dans la meˆme gamme de tempe´rature [62].
(a) (b)
Fig. 4.8 – Coupes MET de collage de couches me´talliques apre`s activation CMP (a) Ti-Ti apre`s
une recuit post-collage de 2 h a` 400˚ C (b) W-W apre`s un recuit post-collage de 2h a` 900˚ C [7,
chap 3]
Le collage de me´taux a` haut point de fusion (dits re´fractaires) comme le Mo et le W a e´galement e´te´
e´tudie´ [7, 63, 64]. Des proce´de´s de CMP adapte´s des techniques classiques dites damascene bien connues
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de l’industrie de la microe´lectronique ont permis l’adhe´sion des surfaces a` RT dans des configurations de
couches e´paisses. Un comportement similaire a` celui observe´ dans le cadre des couches de Cu colle´es a
pu eˆtre constate´ avec la perte de continuite´ de la couche d’oxyde par l’application de recuits post-collage
a` des tempe´ratures de 700 a` 800˚ C ainsi que la croissance de grains verticale a` partir de 900˚ C (figure
4.8(b)). L’instabilite´ de l’oxyde de W a e´galement e´te´ e´voque´e pour expliquer cette perte de continuite´
de la couche d’oxyde interfaciale. Des voids ont e´galement e´te´ repe´re´s a` l’interface de collage ainsi
qu’aux interfaces avec la couche barrie`re TiN [7, chap 3]. Conside´rant la durete´ de ces me´taux et la
limitation en tempe´rature actuelle des e´quipements de TC disponibles sur le marche´, peu d’e´tudes de
collage de me´taux re´fractaires par TC ont e´te´ mene´es [65]. Le chapitre 5 sera consacre´ a` l’e´tude du
collage de ces me´taux et aux me´canismes de fermeture associe´s.
Des couches me´talliques dont les oxydes surfaciques sont connus pour la faible stabilite´ en tempe´-
rature ont e´galement e´te´ mises en œuvre dans des empilements colle´s. On peut citer notamment le
collage par TC de couches de Ag, Au et In [66–68]. Dans chacune de ces configurations, la non-stabilite´
ou l’absence d’oxyde surfacique diminue la tempe´rature du point de proce´de´ optimal. Des voids dont la
morphologie est tre`s proche de celle obtenue dans les couches de Cu ont e´galement e´te´ observe´s dans le
cadre de couches de Ag [66].
L’e´tat de l’art relatif aux e´volutions morphologiques des couches minces de collage me´talliques
durant les budgets thermiques est tre`s riche et documente´. En ce basant sur ces me´canismes pre´-e´tablis,
nous allons maintenant chercher a` quantifier l’impact de diffe´rents parame`tres sur les phe´nome`nes
pre´sente´s dans la litte´rature. Dans cette optique, diffe´rentes structures et proce´de´s ont respectivement
e´te´ imagine´s et de´veloppe´s afin de re´pondre a` ce besoin.
4.2 | Fabrication des empilements d’e´tude
Afin de de´terminer les parame`tres influents sur les me´canismes de gestion de l’oxyde me´tallique
pre´sent initialement a` l’interface de collage et de voiding apparaissant en tempe´rature, diffe´rentes
structures ont e´te´ conc¸ues. Leur fabrication a ne´cessite´ diffe´rents de´veloppements de proce´de´s que
nous allons de´tailler dans cette partie. L’ensemble des structures et e´tapes technologiques associe´es est
re´capitule´ dans la table 4.1 page 116. La mise en place d’un protocole de caracte´risation comprenant
des e´tapes de pre´paration et d’observation d’e´chantillons sera e´galement de´taille´.
De fac¸on similaire a` la de´marche entreprise dans le chapitre 3, nos empilements sont repre´sentatifs
des derniers niveaux d’interconnexions des circuits inte´gre´s MOS actuels. Nos structures comprennent
donc des empilements successifs de couches de die´lectriques, barrie`res nitrure´es et Cu en configuration
dite ”pleine plaque” (blanket ou full-sheet en termes anglophones). Ceci nous a permis de nous concentrer
sur les me´canismes se de´roulant dans les couches minces me´talliques colle´es s’affranchissant ainsi des
interactions SiO2-SiO2 inhe´rentes a` l’utilisation de surfaces mixtes patterne´es Cu-SiO2 [6].
4.2.1 | Structures de´die´es a` l’e´volution de l’oxyde au niveau de l’interface de collage
Reprenant des proce´de´s similaires a` ceux utilise´s dans la partie 3.2 page 64, des substrats de Si
de 200 mm de diame`tre et oriente´s selon le plan (100) ont e´te´ pre´alablement oxyde´s thermiquement
jusqu’a` l’obtention de 500 nm de SiO2 sur les deux faces. Une couche barrie`re de 20 nm d’e´paisseur
compose´e de TiN a e´te´ de´pose´e sur la face avant des substrats par la technique de reactive-PVD a` RT
a` l’aide d’un plasma compose´ d’un me´lange d’Ar et de N2. Dans le meˆme baˆti de de´poˆt, une couche
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de Cu est ensuite obtenue par la technique PVD a` RT a` l’aide d’un plasma d’Ar. Aucune e´tape de
remise a` l’air des surfaces entre les deux de´poˆts n’a e´te´ autorise´e : les substrats ont e´te´ transfe´re´s d’une
chambre de de´poˆt a` l’autre sous vide secondaire. Deux e´paisseurs de Cu diffe´rentes ont e´te´ e´tudie´es
dans cette premie`re partie de l’e´tude : 1 µm et 50 nm (respectivement pour les structures 4-1 et 4-2 en
table 4.1 page 116).
La structure 4-1 a e´te´ recuite in-situ pendant quinze minutes a` 300˚ C dans le baˆti de de´poˆt par
chauffage de la face arrie`re du substrat apre`s obtention de la couche de Cu. L’effet de ce traitement
thermique avant collage est e´quivalent a` celui du recuit Cu de´taille´ dans le chapitre 3 pre´ce´dent. La
mise en œuvre de ce proce´de´ dit ”plaque a` plaque” n’a pas e´te´ utilise´ dans l’ensemble des chapitres
de notre e´tude car il est plus couˆteux et plus long a` mettre en œuvre. La taille de grains obtenue
apre`s cette e´tape est du meˆme ordre de grandeur que l’e´paisseur de la couche en bon accord avec la
litte´rature [28, 69] ainsi que nos observations pre´ce´dentes. Ce traitement thermique sera nomme´ dans
la suite de ce chapitre recuit backside.
Deux approches de collage diffe´rentes ont e´te´ utilise´es dans cette partie de l’e´tude de´die´e a` l’e´volution
de l’oxyde. Les surfaces de Cu de la structure 4-1 ont e´te´ polies par CMP avec un enle`vement de
matie`re maˆıtrise´ de 500 nm. Elles ont ensuite e´te´ nettoye´es par la technique de brossage dite scrubber
en terme anglophone. A l’issue de ces traitements, les valeurs de rugosite´ surfacique sont identiques a`
celles obtenues dans le chapitre 3 pre´ce´dent et compatibles avec le collage direct des surfaces comme le
montre le scan AFM de taille 20 x 20 µm2 pre´sente´ en figure 4.10(a) page 114.
L’approche adopte´e pour assembler les surfaces de la structure 4-2 comportant les couches fines de
Cu de 50 nm est similaire a` celle de´veloppe´e dans le chapitre 2. Aucune e´tape de pre´paration de surface
n’a e´te´ re´alise´e avant collage. La figure 4.10(b) page 114 montre le scan AFM de taille 5 x 5 µm2apre`s
l’e´tape de de´poˆt PVD. La taille de scan a e´te´ adapte´e afin de rendre compte au mieux de la taille de
grains de la couche obtenue. Malgre´ l’absence d’e´tape d’activation, les valeurs de rugosite´ RMS sont
faibles et potentiellement compatibles avec le collage direct des surfaces.
Dans les deux cas, la mise en contact des surfaces a e´te´ re´alise´e a` RT a` l’atmosphe`re ambiante
avec une amorce de l’onde de collage manuel par stylet. Un enchaˆınement temporel identique de
trente minutes entre l’e´tape de nettoyage et de collage pour la structure 4-1 et de de´poˆt PVD et
de collage pour la structure 4-2 a e´te´ respecte´. Les deux structures colle´es ont ensuite e´te´ recuites
post-collage pendant deux heures a` 100˚ C sous atmosphe`re controˆle´e N2. La figure 4.9(a) repre´sente
sche´matiquement l’empilement de couches constituant la structure 4-1. Cette structure constituera
notre empilement de re´fe´rence dans la suite du chapitre.
4.2.2 | Structures en configuration encapsule´e avec interface de collage de´porte´e
L’ide´e principale des structures 4-3 et 4-4 (de´taille´es en table 4.1 page 116) est l’obtention d’empi-
lements identiques a` la structure 4-1 mais en de´calant l’interface de collage au niveau de la couche
de SiO2 supe´rieure. Les couches de barrie`res nitrure´es et de me´taux sont alors encapsule´es entre deux
substrats de Si sans utiliser le proce´de´ de collage direct me´tal-me´tal a` proprement parler (figure 4.9).
La structure 4-3 (figure 4.9(b)) consiste a` de´poser successivement des couches de TiN, Cu, TiN
et SiO2 d’e´paisseurs respectives de 20 nm, 1 µm, 20 nm et 500 nm sur un premier substrat de Si
pre´alablement oxyde´ thermiquement (500 nm de SiO2 sur les deux faces). Ce ”multicouche” est obtenu
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(a) (b) (c)
Fig. 4.9 – Repre´sentation sche´matique des empilements de couches constituant (a) la structure 4-1
(b) la structure 4-3 (c) la structure 4-4
dans le meˆme baˆti de de´poˆt sans remise a` l’air entre les diffe´rentes e´tapes puisque les substrats restent
sous vide pendant les transferts d’une chambre de de´poˆt a` l’autre. Les couches de TiN et de Cu sont
obtenues selon des parame`tres identiques a` la re´alisation de la structure 4-1 (partie 4.2.1). La couche de
SiO2 supe´rieure est obtenue par la technique de reactive-PVD a` RT a` l’aide d’un plasma constitue´ d’un
me´lange d’Ar et d’O2. Avant le de´poˆt de la deuxie`me couche de TiN, l’empilement est recuit backside
afin de stabiliser la microstructure de la couche de Cu avant le de´poˆt des deux couches suivantes. Un
second substrat de Si est oxyde´ thermiquement jusqu’a` l’obtention de 200 nm de SiO2 sur ses deux faces.
La couche supe´rieure de SiO2 du premier substrat obtenue par la technique reactive-PVD est polie
par CMP avec un enle`vement de matie`re maˆıtrise´ de 200 nm. Cette e´tape garantit des proprie´te´s surfa-
ciques compatibles avec le collage direct hydrophile des deux substrats recouverts d’une couche SiO2 [4].
Apre`s polissage, la rugosite´ de cette surface est d’environ 0,2 nm RMS comme le montre le scan AFM
de taille 5 x 5 µm2 pre´sente´ en figure 4.10(c) en page 114 1. Les deux substrats sont ensuite assemble´s
a` RT sous atmosphe`re ambiante avec une amorce de l’onde de collage manuel au stylet. L’activation
CMP couple´e a` une maˆıtrise des parame`tres de de´poˆt de cette couche die´lectrique a` basse tempe´ra-
ture a permis l’obtention d’une forte tenue me´canique sans recuit post-collage (Gc(RT ) > 0,7 J.m-2 [64]).
La fabrication de la structure 4-4 (figure 4.9(c)) est tre`s similaire a` celle de la structure 4-3. Elle
diffe`re par l’interruption volontaire du de´poˆt de Cu apre`s le de´poˆt de 500 nm, l’application du recuit
backside puis la remise a` l’air intentionnelle de l’empilement a` l’atmosphe`re de la salle blanche pendant
vingt-quatre heures. Cette ope´ration conduit a` l’oxydation native de la couche de Cu avec la cre´ation
d’une couche de Cu2O d’une e´paisseur d’environ 2 nm (e´value´e par ellipsome´trie). Les e´tapes de de´poˆts
se poursuivent ensuite sur cette interface oxyde´e avec 500 nm de Cu, 20 nm de TiN et 500 nm de SiO2.
Ceci conduit a` l’encapsulation volontaire de cette couche d’oxyde de cuivre entre les deux couches de
Cu de´pose´es. Cette couche nomme´e interface de remise a` l’air dans la suite de l’e´tude est cense´e recre´er
une interface oxyde´e sans mise en contact de surface par collage direct me´tal-me´tal. Les structures 4-1,
4-3 et 4-4 sont recuites post-collage pour des dure´es de deux heures entre RT et 400˚ C sous atmosphe`re
controˆle´e N2.
1. La couche de SiO
2
e´tant conside´re´e comme amorphe, la taille de grain n’a pas e´te´ e´value´e.
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L’e´volution de la tenue me´canique de ces trois structures en fonction de la tempe´rature de recuit
post-collage dans la gamme de tempe´rature de 100 a` 400˚ C sera compare´e a` celle des structures 3-5 et
3-6 (figure 3.20) pre´sentant des tailles de grains diffe´rentes et des e´paisseurs de couche de Cu identiques
(de´finies dans le chapitre 3 pre´ce´dent en table 3.2 en page 66). Les poutres utilise´es dans le test DCB
sont issues des meˆmes assemblages que ceux e´tudie´s pre´ce´demment de la partie 3.3.4.
4.2.3 | Structures de´die´es a` l’e´tude de l’effet du chargement exte´rieur
Comme nous l’avons vu dans la premie`re partie 4.1 de ce chapitre, la technique de collage direct
par TC est encore couramment utilise´e dans l’industrie de la micro-e´lectronique. Afin de comparer les
e´volutions morphologiques des couches de Cu assemble´es par cette technique avec celles assemble´es
apre`s une activation CMP, trois structures ont e´te´ pre´vues variant selon la nature du substrat et
la topologie des surfaces mises en contact. Aucune pre´caution particulie`re n’a e´te´ prise concernant
l’enchaˆınement temporel entre les e´tapes de de´poˆts et de collage : les substrats ont e´te´ stocke´s plusieurs
jours a` l’atmosphe`re ambiante avant leur assemblage.
Notre proce´de´ de TC est re´alise´ sous vide secondaire a` des pressions re´siduelles de 10-3 Pa. Les
deux substrats sont initialement place´s face a` face dans un support e´quipe´ d’espaceurs e´vitant leur
mise en contact initial a` l’air ambiant. Une fois le support charge´ dans la chambre de collage, plusieurs
cycles alternant des purges sous N2 et pompages sous vide sont re´alise´s. Les substrats sont ensuite
chauffe´s par la face arrie`re a` la tempe´rature de TC conside´re´e. Les espaceurs sont retire´s et les surfaces
sont mises en contact sous vide et a` chaud. La pression uniaxiale est alors applique´e en tempe´rature
durant une dure´e e´quivalent a` celle du proce´de´ re´el. La structure est ensuite refroidie jusqu’a` RT. Nous
ne retiendrons donc que trois parame`tres-cle´s pour le proce´de´ de TC : la tempe´rature, la pression
uniaxiale applique´e et la dure´e.
Puisque l’assemblage de surfaces rugueuses est rendu possible graˆce a` l’utilisation du proce´de´ de TC,
nous allons e´tudier l’effet de ces fortes valeurs de rugosite´ surfaciques sur les e´volutions microstructurales
des couches de Cu colle´es. La structure 4-5 (de´taille´e en table 4.1 page 116) est compose´e des meˆmes
couches que notre structure de re´fe´rence 4-1 avec seulement 500 nm de Cu de´pose´s par la technique
PVD. Aucune pre´paration de surface (activation, polissage, de´soxydation ou retrait particulaire) n’est
re´alise´e avant collage. La rugosite´ des surfaces (figure 4.10(d) page 114) est naturellement tre`s e´leve´e
au vue de l’e´paisseur de Cu de´pose´e. Aucune onde de collage ne peut se propager a` RT lors d’une
initiation manuelle au stylet. Les parame`tres de TC applique´s a` cette structure sont de deux heures
sous une pression uniaxiale de 2,9 MPa a` 400˚ C.
L’effet de l’appui uniaxial sur des surfaces peu rugueuses va eˆtre e´galement e´tudie´ en comparant la
structure 4-6 (de´taille´e en table 4.1 page 116) a` notre structure de re´fe´rence 4-1. Cette structure a
suivi les meˆmes e´tapes de fabrication que notre re´fe´rence. Les surfaces n’ont pas e´te´ assemble´es a` RT
apre`s activation CMP mais apre`s plusieurs jours de stockage a` l’atmosphe`re ambiante par la technique
de TC. La topologie des surfaces avant collage est identique a` celle de la re´fe´rence (figure 4.10(a) page
114) et les parame`tres de TC utilise´s sont identiques a` ceux utilise´s pour la structure 4-5.
La nature du substrat a e´galement e´te´ e´tudie´e comme parame`tre potentiellement influent sur les
e´volutions morphologiques des couches de collage en tempe´rature graˆce a` la structure 4-7 (table 4.1
page 116). Pour cela, des de´poˆts de Cu de 500 nm d’e´paisseur par la technique PVD a` RT ont e´te´
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(a) Structure 4-1 (b) Structure 4-2 (c) Structure 4-3
(d) Structure 4-5 (e) Structure 4-7
Fig. 4.10 – Caracte´risation de la topologie des surfaces avant collage
(a) Scan AFM de taille de 20 x 20 µm2 de la surface de Cu de la structure 4-1 apre`s CMP et
nettoyage
(b) Scan AFM de taille 5 x 5 µm2 de la surface de Cu de la structure 4-2 apre`s de´poˆt PVD
(c) Scan AFM de taille de 5 x 5 µm2 de la surface de SiO
2
supe´rieure de la structure 4-3 apre`s
CMP et nettoyage
(d) Scan AFM de taille 20 x 20 µm2 de la surface de Cu de la structure 4-7 apre`s recuit backside
(e) Image par profilome´trie optique de taille 120 x 90 µm2 de la surface de Cu de la structure 4-7
apre`s de´poˆt PVD
re´alise´s directement sur des substrats de Cu de 100 mm de diame`tre commerciaux 2. Aucune e´tape
de pre´paration de surface n’a e´te´ entreprise, ni avant de´poˆt de la couche de Cu, ni avant collage.
Afin d’e´valuer la topologie de surface de cette structure, une autre technique de caracte´risation par
profilome´trie optique a e´te´ mise en œuvre [70]. Base´e sur le principe de l’interfe´rome`tre de Michelson,
elle permet d’e´valuer la rugosite´ des surfaces sur des tailles de scan plus vastes typiquement de 120
x 90 µm2 (figure 4.10(e) page 114). Les parame`tres utilise´s pour coller ces surfaces rugueuses sont
tre`s proches de ceux utilise´s lors du scellement de la structure 4-5 avec deux heures sous une pression
uniaxiale de 3,8 MPa a` 400˚ C.
2. Les substrats de Cu utilise´s sont commercialise´s par la socie´te´ Valley Design Corptm
(http://www.valleydesign.com/). Leurs caracte´ristiques sont proches de celles des substrats de Si de 100 mm
de diame`tre
4.2. FABRICATION DES EMPILEMENTS D’E´TUDE 115
L’ensemble des caracte´risations de topologie de surface par AFM ou profilome´trie optique re´alise´es
avant collage est pre´sente´ sur la figure 4.10 page 114. Les donne´es statistiques de rugosite´s RMS, PV et
de tailles de grain moyenne sont e´galement donne´es sur cette figure.
4.2.4 | Couches encapsule´es en configuration de mono-substrat
L’e´volution morphologique des meˆmes types de ”multicouche” que ceux pre´sente´s en partie 4.2.2 a
e´galement e´te´ e´tudie´e en configuration dite de mono-substrat. Les e´tapes technologiques de fabrication
de chacune des couches sont identiques a` celles des structures 4-3 et 4-4 mais aucun substrat supe´rieur
n’est reporte´ a` l’aide d’un collage direct SiO2-SiO2. A l’issue des e´tapes de de´poˆts, la couche de Cu est
donc encapsule´e entre diffe´rentes couches de die´lectriques et de barrie`res nitrure´es de´pose´es sur un seul
substrat. Deux natures de substrat de 100 mm de diame`tre ont e´te´ utilise´es dans cette configuration :
Si et Cu respectivement dans la structure 4-8 et 4-9 (table 4.1 page 116).
(a) (b)
Fig. 4.11 – Repre´sentation sche´matique des empilements de couches constituant (a) la structure
4-5 (b) la structure 4-6
Les deux structures sont repre´sente´es sche´matiquement sur les figures 4.11(a) et 4.11(b). Les de´poˆts
successifs des couches de Ti, SiO2, TiN, Cu, TiN et SiO2 d’e´paisseurs respectives de 5 nm, 150 nm,
20 nm, 1 µm, 20 nm et 150 nm ont e´te´ re´alise´s sur les deux types de substrats avec des parame`tres
identiques a` ceux utilise´s lors de la fabrication des structures 4-3 et 4-4 (partie 4.2.2). Une e´tape de
recuit backside est applique´e entre le de´poˆt de la couche de Cu et de la deuxie`me couche de TiN.
L’ajout de la couche de Ti garantit l’adhe´rence des couches en particulier sur les substrats de Cu.
Les deux structures ont ensuite e´te´ recuites a` 400˚ C selon des isothermes de dure´es diffe´rentes sous
atmosphe`re controˆle´e N2.
4.2.5 | Protocole de caracte´risation des e´volutions morphologiques des couches
Toutes les structures colle´es ont e´te´ caracte´rise´es par microscopie acoustique SAM afin de ve´rifier
la qualite´ du collage a` l’e´chelle du substrat. Cette technique permet de de´tecter des de´fauts pre´sents
de`s la mise en contact des plaques ou apparaissant avec l’application de recuits post-collage. La limite
de re´solution de l’appareil e´tant de plusieurs dizaines de microme`tres, il n’est pas assez pre´cis pour
permettre la de´tection des voids en question dans notre e´tude. Le diame`tre des de´fauts recherche´s est
en effet compris entre 10 nm et 2 µm.
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Structure 4-1 4-2 4-3 4-4 4-5 4-6 4-7 4-8 4-9
Substrat 1
Si (substrat)
SiO
2
500 nm
TiN 20 nm
Cu 500 nm
Si (substrat)
SiO
2
500 nm
TiN 20 nm
Cu 50 nm
Si (substrat)
SiO
2
500 nm
TiN 20 nm
Cu 1 µm
TiN 20 nm
SiO
2
300 nm
Si (substrat)
SiO
2
500 nm
TiN 20 nm
Cu 500 nm
remise a` l’air
Cu 500 nm
TiN 20 nm
SiO
2
300 nm
Si (substrat)
SiO
2
500 nm
TiN 20 nm
Cu 500 nm
Si (substrat)
SiO
2
500 nm
TiN 20 nm
Cu 500 nm
Cu (substrat)
Cu 500 nm
Si (substrat)
Ti 5 nm
SiO
2
150 nm
TiN 20 nm
Cu 1 µm
TiN 20 nm
SiO
2
150 nm
Cu (substrat)
Ti 5 nm
SiO
2
150 nm
TiN 20 nm
Cu 1 µm
TiN 20 nm
SiO
2
150 nm
Substrat 2
Si (substrat)
SiO
2
500 nm
TiN 20 nm
Cu 500 nm
Si (substrat)
SiO
2
500 nm
TiN 20 nm
Cu 50 nm
Si (substrat)
SiO
2
200 nm
Si (substrat)
SiO
2
200 nm
Si (substrat)
SiO
2
500 nm
TiN 20 nm
Cu 500 nm
Si (substrat)
SiO
2
500 nm
TiN 20 nm
Cu 500 nm
Cu (substrat)
Cu 500 nm
Recuit
backside
Oui Non Oui Oui Oui Oui Non Oui Oui
CMP
Cu sub 1 et 2
500 nm enleve´
Non
SiO
2
sub 1
200 nm enleve´
SiO
2
sub 1
200 nm enleve´
Non
Cu sub 1 et 2
500 nm enleve´
Non
Rugosite´
RMS 0,5 nm RMS 0,5 nm RMS 0,2 nm RMS 0,2 nm RMS 33 nm RMS 0,5 nm RMS 3 nm
PV 6 nm PV 8 nm PV 2 nm PV 2 nm PV 270 nm PV 6 nm PV 23 nm
Collage a`
RT
active´ par
CMP
Cu-Cu Cu-Cu SiO
2
-SiO
2
SiO
2
-SiO
2
Non Non Non
Collage
assiste´ par
TC
Non Non Non Non
Cu-Cu
400˚ C
2,9 MPa - 2 h
Cu-Cu
400˚ C
2,9 MPa - 2 h
Cu-Cu
400˚ C
3,8 MPa - 2 h
Recuit
post-
collage
sous N
2
RT a` 400˚ C 100˚ C RT a` 400˚ C RT et 400˚ C Non Non Non
Tab. 4.1 – Tableau re´capitulatif des structures e´tudie´es dans le chapitre 4
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Afin d’observer les couches de collage, un protocole de pre´paration d’e´chantillon a duˆ eˆtre mis en
place. Des e´tapes d’amincissement me´canique du substrat supe´rieur jusqu’a` une e´paisseur finale de 5
µm ont ainsi e´te´ re´alise´es. Durant le proce´de´, l’assemblage est fixe´ sur un support en rotation alors
qu’une roue diamante´e en rotation inverse vient abraser la face arrie`re du substrat de Si supe´rieur.
Cette e´tape classiquement utilise´e dans la fabrication de composants 3D [71] sollicite l’interface de
collage en cisaillement. Cette e´tape permet e´galement de ve´rifier que la tenue me´canique du collage est
suffisante pour supporter les sollicitations me´caniques induites par des e´tapes technologiques suivantes
dans une inte´gration tridimensionnelle.
Plusieurs techniques d’observation de la microstructure des couches me´talliques peuvent eˆtre mises
en œuvre sur les assemblages amincis :
1. Un usinage par faisceau ionique focalise´ (Focused Ion Beam ou FIB en termes anglophones)
permet de cre´er des sections verticales. L’observation se fait ensuite par MEB a` l’aide d’une
colonne pre´sente sur le baˆti d’usinage ionique. Les espe`ces utilise´es sont des ions Ga+ acce´le´re´s
sous des tensions de plusieurs dizaines de kilovolts. La figure 4.12(a) montre une section de
40 µm de largeur obtenue dans une structure colle´e et pre´-amincie a` 10 µm de Si supe´rieur re´siduel.
2. Une tomographie FIB peut eˆtre re´alise´e en capturant des images MEB entre plusieurs ablations
ioniques successives. Cette technique permet de s’affranchir de l’effet de coupe ale´atoire inhe´rent
a` la premie`re technique d’observation. 1600 pas de 10 nm ont e´te´ mis en place sur des sections de
16 x 10 µm2 pour obtenir un volume d’observation total de 2560 µm3. Par manque de temps, nous
n’avons malheureusement pas pu proce´der ni a` la segmentation de l’ensemble des donne´es ni a` la
reconstruction 3D de tous les e´chantillons 3. Cependant, l’alignement des images et l’utilisation
des Stacks sur ImageJ ont permis de re´aliser des projections orthogonales et ainsi d’observer les
voids selon diffe´rents plans (voir figure 4.13). La projection X-Z est particulie`rement pertinente
et statistiquement inte´ressante puisqu’elle permet d’obtenir les densite´s surfaciques de de´fauts
dans le volume de l’e´chantillon.
3. L’ablation ionique peut e´galement eˆtre faite dans deux directions oppose´es afin de pre´lever
une lame mince contenant les couches de collage a` analyser (figure 4.12(b)). La pre´paration de
lames minces (d’e´paisseur infe´rieure a` 100 nm) permet l’utilisation de la technique d’observation
MET offrant de meilleures re´solutions que le MEB. Diffe´rents mode d’imageries ont e´te´ utilise´s :
champ clair et sombre, haute re´solution ou a` balayage. La de´tection d’e´le´ments chimiques par
spectroscopie a e´galement e´te´ mise en œuvre avec les techniques d’analyse dispersive en e´nergie
(EDX) ou d’analyse par spectroscopie de perte d’e´nergie e´lectronique (EELS).
La tenue me´canique des assemblages a e´te´ e´value´e par la me´thode DCB. De la meˆme fac¸on que dans
les chapitres 2 et 3 pre´ce´dents, nous avons cherche´ a` fabriquer des empilements pre´sentant des e´paisseurs
de couches me´talliques ductiles similaires nous offrant donc au premier ordre la possibilite´ de comparer
les valeurs d’e´nergie de fracture Gc mesure´es [72]. La fracture se propageant rarement au niveau de
l’interface de collage originelle dans la gamme de tempe´rature investigue´e dans ce chapitre [7, chap 3],
des mesures d’ellipsome´trie ont e´te´ mises en œuvre afin de de´terminer les interfaces d’ouverture. Des
observations MEB ont e´galement e´te´ re´alise´es sur les e´chantillons apre`s insertion de la lame afin
3. Chaque e´chantillon repre´sente un ensemble de 1500 images a` traiter. De plus, le repe´rage des voids par seuillage des
valeurs de gris est difficile a` mettre en œuvre dans notre cas. Ce travail sera poursuivi apre`s l’e´criture de ce manuscrit
mais ne peut eˆtre pre´sente´ ici.
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(a) (b)
Fig. 4.12 – Cliche´s SEM de divers usinages ioniques re´alise´s sur des structures colle´es (a) Section
verticale d’observation de 40 µm de largeur (b) Pre´le`vement d’une lame mince de´die´e a` l’observation
MET
Fig. 4.13 – Repre´sentation sche´matique du principe de la tomographie FIB. Les diffe´rentes projections
et sections X-Y, X-Z et Y-Z sont repe´re´es
d’observer les facie`s de rupture.
A partir des diffe´rents cliche´s MEB obtenus, des mesures quantitatives de volume de void ont e´te´
re´alise´es a` l’aide du logiciel ImageJ [73]. Par diverses ope´rations de filtrage, segmentation et comptage
nous avons ainsi compare´ les volumes de de´fectuosite´ mis en jeu dans chacune des structures observe´es.
Les hypothe`ses et simplifications faites dans chacun des cas seront de´taille´es dans les parties suivantes.
4.3 | Gestion de l’oxyde me´tallique pie´ge´ au niveau de l’interface de
collage
Cette partie sera consacre´e au me´canisme de gestion en tempe´rature de l’oxyde pie´ge´ au niveau de
l’interface de collage lors de la mise en contact des surfaces. Diverses hypothe`ses ont e´te´ formule´es dans
la litte´rature pour expliquer la perte de continuite´ de cette couche et la formation d’un joint de grain
scellant de fac¸on irre´versible l’assemblage (voir partie 4.1 page 101). La comparaison des comportements
des structures 4-1 et 4-2 (table 4.1 page 116) avec l’application d’un recuit post-collage a` 100 C˚
apporte un e´clairage nouveau sur les me´canismes pre´-e´tablis dans la litte´rature. Ces deux structures
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diffe`rent par la microstructure des couches de Cu mises en contact et la technique de collage utilise´e.
Les e´paisseurs de´pose´es e´tant diffe´rentes, il existe un facteur 10 entre les tailles de grains et les volumes
de Cu mis en jeu dans chaque empilement (scans AFM en figures 4.10(a) et 4.10(b) page 114). La struc-
ture de re´fe´rence 4-1 est en tout point identique a` celle pre´ce´demment e´tudie´e dans la litterature [16, 74].
Le collage direct des deux structures a e´te´ re´alise´ a` tempe´rature et atmosphe`re ambiante par une
initiation manuelle au stylet. Bien que les surfaces de la structure 4-2 n’aient subi aucune ope´ration
de polissage, leur proprie´te´s physico-chimiques permettent la propagation de l’onde de collage en bon
accord avec les re´sultats du chapitre 2. Les analyses SAM des deux structures apre`s mise en contact a`
RT et recuit post-collage de deux heures a` 100˚ C ne re´ve`lent aucun de´faut.
(a) Structure 4-1 - 100˚ C (b) Structure 4-2 - 100˚ C
Fig. 4.14 – Coupes MET en champ clair des structures 4-1 [74] et 4-2 apre`s un recuit post-collage
de 2 h a` 100˚ C. L’interface de collage originelle est repe´re´e par les lignes pointille´es blanches. Des
macles traversantes sont repe´re´s en rouge sur le cliche´ de droite
La figure 4.14(a) montre la coupe MET de la structure 4-1 recuite post-collage durant deux heures
a` 100˚ C [74]. L’empilement est compose´ de deux couches de Cu se´pare´es par la couche de Cu2O
de 4 nm d’e´paisseur re´sultante de l’oxydation au niveau de l’interface de collage (voir chapitre 3
pre´ce´dent). L’interface de collage est encore rectiligne apre`s ce traitement thermique ce qui semble
montrer qu’aucune croissance de grain verticale n’a encore eu lieu. A budget thermique e´quivalent, la
morphologie des couches de Cu de la structure 4-2 est diffe´rente (figure 4.14(b)). L’interface de collage
ne peut plus eˆtre clairement distingue´e : elle a d’ores et de´ja` la morphologie dite en ”zig-zag”. Certains
grains font l’e´paisseur des deux couches de Cu initiales avec des macles traversantes de part et d’autre
de l’interface de collage originelle (lignes rouges sur la figure 4.14(b)).
Un changement du mode d’imagerie par l’utilisation de la technique STEM-HAADF (Scanning
Transmission Electron Microscopy - High Angle Annular Dark Field en termes anglophones) permet
d’obtenir un contraste de´pendant du nume´ro atomique Z des e´le´ments chimiques pre´sents. Nous remar-
quons ainsi la discontinuite´ de la couche d’oxyde de cuivre apre`s un budget thermique de seulement
deux heures a` 100˚ C. Elle est sous la forme de nodules de quelques dizaines de nanome`tres comme
montre´ sur la figure 4.15(a). Ce comportement est diffe´rent de celui de la structure 4-1 pour laquelle la
perte de continuite´ de la couche d’oxyde n’est observe´ qu’apre`s un recuit post-collage de deux heures a`
200˚ C (figure 4.1(b)). De faibles quantite´s d’O ont e´te´ de´tecte´es dans les nodules sur le mapping re´alise´
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par EDX comme le montre les fle`ches blanches sur la figure 4.15(b). Le graphique pre´sente´ en figure
4.15(c) repre´sente le pourcentage atomique de Cu, O, Ti et Si dans les couches de Cu colle´es de la
structure 4-2 pre´sentant un nodule au niveau de l’interface. Ceci confirme que la concentration en O
est le´ge`rement plus importante dans le nodule.
Les e´nergies de fracture Gc des deux empilements apre`s recuit post-collage de deux heures a` 100˚ C
ont e´te´ estime´es par la technique DCB. La diffe´rence d’e´paisseur de Cu entre les deux structures ne
permet pas de comparer les valeurs directement mesure´es puisque celles-ci contiennent des contributions
dissipatives diffe´rentes [72]. Cependant, l’observation des facie`s d’ouverture re´ve`le un comportement
inte´ressant. En effet, apre`s le traitement thermique de deux heures a` 100˚ C, la fracture se propage
toujours a` l’interface de collage Cu-Cu originale dans le cas de la structure 4-1 alors qu’elle se propage
a` l’interface Si/SiO2 pour l’autre structure. Nous pouvons formuler l’hypothe`se que la constitution
du joint de grain interfacial ainsi que la croissance de grain verticale dans le cas de la structure 4-2
ont fortement renforce´ sa tenue me´canique. L’e´nergie adhe´rence de son interface de collage est alors
devenue plus forte que celle de l’interface Si/SiO2 enterre´e de´signant cette dernie`re comme chemin
priviligie´ de propagation de la fracture initie´e par l’insertion de la lame. Nous pouvons e´galement
conside´rer le phe´nome`ne de « corrosion sous contrainte » de´crit par Fournel et al. dans la configu-
ration des collages hydrophiles Si-SiO2. Ceci pourrait e´galement faciliter l’ouverture a` cette interface [19]
La re´alisation de la structure 4-2 apporte de nouveaux e´le´ments sur la gestion de l’oxyde me´tallique
pie´ge´ dans les structures de Cu colle´es. Effectivement, la diffe´rence de comportement entre les structures
4-1 et 4-2 montre l’importance des phe´nome`nes diffusifs dans la perte de continuite´ de la couche
d’oxyde interfaciale. Baudin avait formule´ l’hypothe`se que les joints de grains pouvaient contribuer a` la
diffusion de l’oxyde dans la structure acce´le´rant son fractionnement en nodules [7, chap 3]. Comme nous
l’avons de´ja` remarque´ dans la partie 3.3.4, une plus petite taille de grains encourage des phe´nome`nes
diffusifs rapides. L’augmentation de densite´ surfacique de joints de grains d’un facteur 10 entre les
structures 4-1 et 4-2 semble confirmer l’hypothe`se de Baudin comme nous l’avons observe´ sur la figure
4.15(a). Sur cette meˆme figure, les nodules ne sont pas uniquement centre´s au niveau de l’interface de
collage mais e´galement pre´sents dans les couches de Cu au niveau des joints de grains.
Nous allons e´valuer les volumes mis en jeu dans la perte de continuite´ de la couche d’oxyde dans la
structure 4-2. D’apre`s les observations de la structure 2-2 du chapitre 2 assemble´e selon un proce´de´ tre`s
similaire, une couche d’oxyde de cuivre d’environ 4 nm d’e´paisseur est pre´sente apre`s vieillissement de
l’empilement a` RT (figure 2.8(b)). Cette couche continue sur la longueur observe´e de 650 nm et sur la
profondeur de la lame MET d’environ 50 nm repre´sente un volume d’environ :
Vcontinu(RT ) ≈ 1, 3× 10−4 µm3
A l’aide d’un traitement d’image par seuillage de valeurs de gris re´alise´ sur la figure 4.15(a), nous
pouvons isoler les nodules et ainsi remonter a` leur diame`tre moyen. En conside´rant que ce sont des
sphe`res, on obtient pour la meˆme longueur et e´paisseur de lame MET un volume d’environ :
Vnodules(100˚ C) ≈ 1, 4× 10−4 µm3
Cette estimation au premier ordre des volumes d’oxyde mis en jeu montre que celui-ci reste constant
lors de la perte de continuite´ de la couche. Ceci nous laisse donc penser a` une possible re´organisation
plutoˆt qu’a` une transformation de la phase oxyde´e accompagne´e d’un changement de volume. Les
hypothe`ses de la minimisation des e´nergies de surfaces ainsi que de la fracture me´canique restent des
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(a) Structure 4-2
(b) Structure 4-2
(c) Structure 4-2
Fig. 4.15 – (a) Cliche´ STEM-HAADF de la structure 4-2 recuite post-collage durant 2 h a` 100˚ C.
Les fle`ches de´signent les nodules d’oxyde de cuivre re´siduels (b) Mapping EDX de la structure 4-2
recuite post-collage durant 2 h a` 100˚ C. Les fle`ches de´signent les zones plus riches en O au sein
des couches de Cu colle´es (c) Profil EDX transverse a` un nodule pre´sent dans les couches de Cu
colle´es de la structure 4-2
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moteurs possibles a` ce phe´nome`ne (de´taille´s en partie 4.1 page 101).
La litte´rature relative a` l’oxydation native de surface de Cu a` l’ambiante rapporte la formation de
la phase Cu2O (a` 33 % at. en O) de`s les premiers instants de l’exposition a` l’air ambiant [75]. Dans les
conditions d’assemblage de la structure 4-2, nous pouvons penser que l’oxyde pie´ge´ a` RT correspond
a` cette phase [76]. Cependant le profil EDX repre´sente´ en figure 4.15(c) montre que la phase oxyde´e
pre´sente dans les nodules contient de faibles concentrations d’O d’environ 13 % at.. Nous pouvons
formuler deux hypothe`ses pour expliquer ce re´sultat surprenant :
— Les caracte´ristiques de l’oxyde de cuivre pre´sent initialement en surface peuvent eˆtre diffe´rentes
de celle pre´vue par la litte´rature et de celle de la structure 4-1. La nature particulie`re du de´poˆt
et l’enchainement temporel de seulement trente minutes entre l’e´tape de de´poˆt et la mise en
contact des surfaces peuvent conduire a` la ge´ne´ration d’une phase de CuOx sous-stœchiome´trique.
— Une re´duction du Cu2O par la matrice de Cu peut eˆtre active´e avec le recuit post-collage. Une
mise en solution solide de l’e´le´ment O peut eˆtre envisage´e [13, 77]. Les joints de grains peuvent
e´galement jouer le roˆle de chemin de diffusion dans cette re´action.
— La re´solution de la technique EDX n’est pas suffisante pour appre´cie´e convenablement la stœ-
chiome´trie de la faible e´paisseur de CuOx.
La mobilite´ des joints de grains de la structure 4-2 est active´e avec les phe´nome`nes de croissance
verticale de grains visibles de`s la tempe´rature de 100˚ C (figure 4.14(b)). Nous pouvons penser que la
mise en nodule pre´coce de la couche d’oxyde de Cu a permis la diffusion du me´tal d’une couche a`
l’autre [27]. Ceci est en accord avec les re´sultats obtenus pour des collages Cu-Cu re´alise´s sous UHV a`
RT sans pre´sence d’oxyde surfacique [78].
D’un point de vue technologique, la re´alisation de la structure 4-2 a montre´ qu’il e´tait possible
d’obtenir un contact me´tal-me´tal (et donc fortement conducteur) de`s les basses tempe´ratures. La
microstructure et la taille des grains de Cu plus spe´cifiquement ont e´te´ de´signe´s comme parame`tres
influents dans le me´canisme de gestion de l’oxyde interfacial. Nous allons maintenant investiguer la
gamme de tempe´rature plus e´leve´e de 300 a` 400˚ C pour laquelle des phe´nome`nes de voiding ont e´te´
rapporte´s.
4.4 | Contributions possibles aux phe´nome`nes de voiding
Cette partie sera consacre´e a` l’e´tude des origines possibles et des me´canismes principaux responsables
du phe´nome`ne de voiding dans les couches me´talliques assemble´es par collage direct. Ainsi, nous
de´taillerons dans un premier temps les diffe´rentes contributions possibles a` l’apparition de ces de´fauts.
Nous e´tudierons ensuite le comportement morphologiques de diffe´rents empilements obtenus par la
technique du collage apre`s activation CMP (avec dans certains cas une interface de collage de´porte´e).
L’impact de la pression uniaxiale dans le proce´de´ de TC sera discute´ dans un troisie`me temps. Enfin,
un paralle`le avec des couches encapsule´es en configuration de mono-substrat nous permettra d’affiner
encore nos hypothe`ses relatives aux me´canismes propose´s.
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4.4.1 | Les hypothe`ses de travail
L’apparition de de´fauts dans les couches de collages Cu est la conse´quence de multiples me´canismes
physiques se de´roulant au cours des recuits re´alise´s apre`s ou pendant l’e´tape d’assemblage. La litte´rature
rapporte des caracte´ristiques de voids diffe´rentes selon la technique de collage employe´e. Afin d’expliquer
ces diffe´rences et de de´terminer les origines de ce phe´nome`ne, nous allons de´tailler dans cette partie
plusieurs contributions possibles dont nous e´valuerons ensuite le poids quantitativement :
1. La rugosite´ des surfaces
La premie`re hypothe`se est lie´e au volume de vide pie´ge´ lors de la mise en contact des surfaces
a` RT. En effet, les rugosite´s mises en regard lors du proce´de´ de collage direct ne garantissent
pas l’obtention d’un contact parfait. Ceci peut cre´er artificiellement des cavite´s au niveau de
l’interface de collage. Avec l’apport de budgets thermiques post-collage, ces cavite´s peuvent se
re´arranger et se regrouper sous l’action de diffe´rents types de diffusion au sein des microstruc-
tures me´talliques. Des mode`les expliquant ce phe´nome`ne ont e´te´ de´veloppe´s dans le cadre de
l’assemblage de pie`ces me´talliques par diffusion bonding [79, 80]. Nous devons cependant garder
a` l’esprit que les valeurs de rugosite´ mises en jeu dans ces travaux e´taient de plusieurs ordres de
grandeur supe´rieures a` celles de notre e´tude (plusieurs microme`tres RMS).
2. La stabilite´ des interfaces
Nous avons distingue´ dans la partie 4.1 deux types d’interfaces propices a` la germination et
croissance des voids : au niveau des interfaces TiN/Cu et de l’interface de collage originelle. En
accord avec les observations de la litte´rature en figures 4.1(b) et 4.2 [7, chap 3], nous pouvons
affirmer que le me´canisme de gestion de l’oxyde interfacial est incomplet et que des re´sidus
d’oxyde de cuivre subsistent apre`s les recuits post-collage a` des tempe´ratures supe´rieures a` 200˚ C
sous forme de nodules. Ceci cre´e´ donc un autre type d’interface he´te´roge`ne dans les empilements :
l’interface CuOx/Cu. Or, il est connu que les empilements he´te´roge`nes de couches minces sont le
sie`ge de phe´nome`nes d’instabilite´. La minimisation de l’e´nergie globale du syste`me peut conduire
a` des phe´nome`nes de pertes d’adhe´sion, de glissement ou encore de de´mouillage de couches
[81–83]. Ces instabilite´s pourraient eˆtre prises en compte dans notre e´tude des phe´nome`nes de
voiding observe´s dans les couches de collage.
3. L’instabilite´ de la phase d’oxyde
Comme de´taille´ dans la partie 4.1, nous pouvons conside´rer que Cu2O n’est pas une phase stable
d’oxyde de cuivre [10]. Son changement de phase vers CuO dans la gamme de tempe´rature
d’inte´reˆt s’accompagne d’une re´duction de volume de 12 % [11, 12]. L’e´volution de cet oxyde
avec le recuit post-collage peut ainsi provoquer ge´ne´rer des vides dans la structure contribuant
potentiellement a` l’apparition de de´fauts dans les structures Cu-Cu colle´es.
4. Les contraintes me´caniques
Puisque les empilements sont compose´s de mate´riaux diffe´rents, des contraintes sont ge´ne´re´es lors
de l’apport de budgets thermiques. En effet, les me´taux, semi-conducteurs et die´lectriques utilise´s
n’ont pas les meˆmes proprie´te´s thermo-me´caniques et posse`dent en particulier des cœfficients de
dilatation thermique CTE diffe´rents. Les contraintes biaxiales ont de´ja` e´te´ propose´es comme
origine possible de la formation de voids dans des structures d’interconnexions de Cu dites
double damascene en termes anglophones [84, 85]. L’application de la pression uniaxiale lors de
l’utilisation du proce´de´ de TC conduit e´galement a` des contraintes dans les couches me´talliques
124 CHAPITRE 4. PHE´NOME`NES DIFFUSIFS – E´VOLUTIONS MORPHOLOGIQUES
(a) Structure 4-1 - RT (b) Structure 4-3 - RT (c) Structure 4-4 - RT
Fig. 4.16 – Scans SAM des trois structures 4-1, 4-3 et 4-4 apre`s collage des surfaces a` RT
assemble´es [54] et doit eˆtre prise en conside´ration dans notre e´tude du phe´nome`ne de voiding.
A partir de ces diffe´rentes hypothe`ses, nous allons e´tudier l’e´volution morphologiques des structures
4-3 a` 4-9 afin de de´terminer le poids de ces hypothe`ses sur la de´fectuosite´ observe´e dans les couches
me´talliques assemble´es. L’utilisation de techniques de caracte´risation de´die´es couple´es a` des ope´rations
de traitements d’image syste´matiques ont permis une quantification pre´cise des volumes mis en jeu
dans chacun des cas.
4.4.2 | Comportements des couches de Cu en environnement de collage
Comportement des empilements a` interface de collage de´porte´e
Cette partie portera sur la comparaison des comportements des structures 4-3 et 4-4 avec celui
de la structure de re´fe´rence 4-1 (table 4.1 page 116) 4. La qualite´ des collages Cu-Cu et SiO2-SiO2
respectivement pour les structures 4-1, 4-3 et 4-4 a e´te´ ve´rifie´e par la technique SAM juste apre`s la
mise en contact des surfaces a` RT (figure 4.16). Aucun de´faut n’est de´tecte´ pour les trois empilements.
Une couronne non-colle´e est discernable pour les structures 4-1 et 4-4 marquant la limite d’exclusion
des diffe´rents de´poˆts par la technique PVD. L’analyse SAM des trois structures montre que l’apport
de budgets thermiques jusqu’a` la tempe´rature de 400˚ C n’apporte pas de de´fectuosite´ supple´mentaire
notamment pour les empilements assemble´s au niveau de la couche de SiO2. La configuration et
l’e´paisseur des couches de die´lectriques ainsi que les parame`tres du de´poˆt par reactive-PVD ont e´te´
optimise´s afin d’e´viter les phe´nome`nes de de´gazage couramment observe´s dans la litte´rature [87].
La figure 4.17 montre les sections MEB X-Y et les projections X-Z au niveau de diffe´rentes interfaces
des trois empilements avant l’application des recuits post-collage 5. Les traits horizontaux pre´sents
sur les projections X-Z sont lie´s a` des artefacts de mesures et des changements de contraste entre
chaque session d’abrasion. En accord avec le chapitre 3 pre´ce´dent, la structure 4-1 (section X-Y sur
la figure 4.17(a)) est compose´e de deux couches de Cu distinctes se´pare´es par une couche de Cu2O
marquant l’emplacement de l’interface de collage originelle. De fac¸on surprenante, si l’on se re´fe`re aux
re´sultats pre´alablement publie´s sur ce type de structure [16, 74], la technique de tomographie FIB
4. Une partie de ces re´sultats est publie´e dans [86]
5. L’utilisation de la technique de tomographie FIB n’a pas e´te´ rapporte´e dans [86]. Elle apporte cependant de nouveaux
e´le´ments de compre´hension que nous souhaitons de´velopper dans ce manuscrit
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(a) Structure 4-1 - RT
(b) Structure 4-3 - RT
(c) Structure 4-4 - RT
Fig. 4.17 – Coupes MEB X-Y et projections X-Z obtenues par la technique de tomographie FIB au
niveau de l’interface de collage et des deux interfaces TiN/Cu des structures 4-1, 4-3 et 4-4 avant
l’application de budgets thermiques post-collage. Les traits horizontaux sont le re´sultat d’artefacts
de mesure
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permet de de´tecter la pre´sence de voids dans les couches jusqu’ici jamais observe´s dans la litte´rature
apre`s un vieillissement a` RT de plusieurs jours. De´pendant de leur localisation, les voids adoptent
des morphologies lenticulaires et triangulaires respectivement a` l’interface de collage et aux interfaces
TiN-Cu le long des joints de grain. En nous basant sur les projections X-Z aux diffe´rentes interfaces
et en utilisant un seuillage par valeurs de gris, un comptage de de´fauts a e´te´ possible. Les volumes
ont e´te´ obtenus en conside´rant des ellipso¨ıdes et des coˆnes respectivement pour les voids lenticulaires
et triangulaires. Les volumes sont normalise´s a` la surface de 160 µm2 pour tous les e´chantillons. Les
valeurs caracte´ristiques de cette de´fectuosite´ observe´e dans les couches de Cu constituant la structure
4-1 apre`s vieillissement a` RT sont reporte´es en table 4.2 dans laquelle dsurf , < R >, Vtot repre´sentent
respectivement la densite´ surfacique, le rayon moyen et le volume total des voids.
Structure 4-1
Estimation
Interface collage
Estimation
Interface TiN/Cu
supe´rieure
Estimation
Interface TiN/Cu
infe´rieure
dsurf 0, 77 µm
−2 0, 31 µm−2 0, 80 µm−2
< R > 50 nm 20 nm 12 nm
Vtot 3, 16 · 10−1 µm3 9, 41 · 10−4 µm3 2, 66 · 10−4 µm3
Vtot(RT ) = 3, 17 · 10−1 µm3
Tab. 4.2 – Tableau re´capitulatif des caracte´ristiques de voids mesure´es sur les projections X-Z des
tomographies FIB de la structures 4-1 apre`s un vieillissement de plusieurs jours a` RT
Plusieurs hypothe`ses peuvent eˆtre formule´es pour expliquer ce phe´nome`ne :
— Le proce´de´ de CMP peut conduire a` l’arrachement local de matie`re au niveau des joints de
grains et contribuer a` la de´fectuosite´ observe´e au niveau de l’interface de collage.
— Des phe´nome`nes de grooving au niveau des joints de grains pousse´s par des me´canismes de
minimisation de l’e´nergie de surface peuvent conduire a` la cre´ation de ces de´fauts [88].
— La densite´ surfacique des de´fauts e´tant faible, les coupes MEB classiquement re´alise´es n’ont
jamais re´ve´le´ ce caracte`re.
— Les abrasions ioniques successives ont e´chauffe´ les couches de collage (d’une centaine de degre´s)
et active´ les premiers me´canismes de germination de de´fauts [89].
Des expe´rimentations supple´mentaires seraient ne´cessaires pour de´terminer si cette e´volution a` RT est
re´elle ou si elle n’est que le fruit d’un arte´fact de mesure lie´e a` la technique de tomographie FIB.
La structure 4-4 (section X-Y sur la figure 4.17(c)) montre une morphologie tre`s similaire a` celle de
la structure 4-1. L’e´tape de remise a` l’air a effectivement conduit a` la formation d’une couche de CuOx
dans le milieu de l’e´paisseur de la couche de Cu. La microstructure de la couche de Cu supe´rieure est
diffe´rente (compare´e a` celle de la couche infe´rieure) puisqu’elle comporte des macles horizontales tre`s
similaires a` celles obtenues dans la litte´rature par des proce´de´s ECD particuliers [90]. Nous pouvons
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supposer que cette microstructure particulie`re est le re´sultat de la reprise de de´poˆt sur la couche de
CuOx et de l’absence de recuit backside de la couche afin de pre´server la couche d’oxyde me´tallique
avant les recuits post-collage.
Seule une couche de Cu peut eˆtre distingue´e dans la structure 4-3 (section X-Y sur la figure 4.17(b))
avec des grains s’e´tendant a` travers toute l’e´paisseur de la couche de Cu de´pose´e. Nous pouvons
remarquer sur les projections X-Z de cette meˆme structure que la taille de grain augmente avec
l’e´paisseur en bon accord avec les e´tudes microstructurales rapporte´es dans la litte´rature des de´poˆts de
me´taux par la technique PVD a` basse tempe´rature (T < 0, 3 · Tf avec Tf la tempe´rature de fusion
du me´tal) [28]. Ceci re´sulte en une densite´ surfacique de joints de grains diffe´rente entre les interfaces
TiN/Cu infe´rieure et supe´rieure.
Aucun void de dimension supe´rieure a` la dizaine de nanome`tres n’est repe´re´ dans les projec-
tions X-Z des structures 4-3 et 4-4 apre`s un vieillissement a` RT de quelques jours (figures 4.17(b)
et 4.17(c)). Une diffe´rence de contraste dans la couche de die´lectrique supe´rieure observable sur les
sections X-Y de ces deux meˆmes structures re´ve`lent la position de l’interface de collage direct SiO2-SiO2.
La figure 4.18 pre´sente les coupes MEB X-Y et les projections X-Z obtenues par la technique
de tomographie FIB des trois meˆmes structures apre`s l’application d’un recuit post-collage de deux
heures a` 400˚ C. Comme attendu pour la structure de re´fe´rence 4-1 (sections X-Y sur la figure 4.18(a)),
des phe´nome`nes de croissance de grains verticale couple´s a` la croissance de voids aux niveaux des
interfaces TiN/Cu et de l’interface de collage originelle sont observables [7, chap 3]. Les de´fauts au
niveau de l’interface de collage originelle ne se localisent plus exclusivement au niveau des joints de
grain mais e´galement dans le volume des grains (projection X-Z sur la figure 4.18(a)). Suivant les
meˆmes hypothe`ses que pour le cliche´ a` RT, un comptage de de´fauts a e´te´ re´alise´ sur les diffe´rentes
projections X-Z de la figure 4.18. Les donne´es statistiques extraites sont pre´sente´es en table 4.3. Les
volumes de de´fectuosite´ pre´sents dans la structure 4-1 sont deux fois plus e´leve´s que ce que nous avons
pu observer a` RT.
Le meˆme comportement de voiding (en termes de morphologie et de localisation) est observe´ dans
la structure 4-4 (section X-Y sur la figure 4.18(c)). Dans ce cas, les voids lenticulaires se situent a`
l’interface de remise a` l’air (et non pas a` l’interface de collage SiO2-SiO2). Nous pouvons noter que la
densite´ surfacique de voids n’est pas e´quivalente entre les deux interfaces TiN/Cu (projections X-Z
sur la figure 4.18(c)) : l’interface supe´rieure pre´sente une densite´ de de´fauts plus importante. Nous
pouvons supposer que le fait que la couche de Cu supe´rieure pre´sente une taille de grains infe´rieure
conduit a` cette augmentation de densite´ de voids.
La structure 4-3 ne montre pas de voids dans le volume de la couche de Cu mais uniquement aux
interfaces TiN/Cu (sections X-Y sur la figure 4.18(b)). De la meˆme manie`re que pour la structure
4-3, la densite´ de voids est diffe´rente entre les deux interfaces TiN/Cu (projections X-Z sur la figure
4.18(c)). C’est l’interface infe´rieure qui pre´sente la plus grande densite´ surfacique de de´fauts du fait de
sa taille de grain non constante dans l’e´paisseur [28].
Les volumes totaux mesure´s par l’utilisation de la technique de tomographie FIB et de traitements
d’images adapte´s (table 4.3) peuvent eˆtre conside´re´s comme e´quivalents dans les trois structures. Le
fait que cette grandeur soit e´gale dans les trois empilements va nous conduire a` diffe´rentes de´ductions
en ce qui concerne les diffe´rentes contributions au phe´nome`ne de voiding observe´ dans les couches de
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(a) Structure 4-1 - 400˚ C
(b) Structure 4-3 - 400˚ C
(c) Structure 4-4 - 400˚ C
Fig. 4.18 – Coupes MEB X-Y et projections X-Z obtenues par la technique de tomographie FIB au
niveau de l’interface de collage et des deux interfaces TiN/Cu des structures 4-1, 4-3 et 4-4 apre`s
l’application d’un recuit de deux heures a` 400 C˚. Les traits horizontaux sont le re´sultat d’artefacts
de mesure
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Structure 4-1 4-3 4-4
Estimation
Interface collage
dsurf = 2, 75 µm
−2
< R >= 30 nm
Vtot = 1, 74 · 10−1 µm3
dsurf = 21, 18 µm
−2
< R >= 11 nm
Vtot = 9, 20 · 10−2 µm3
Estimation
Interface TiN/Cu
supe´rieure
dsurf = 0, 63 µm
−2
< R >= 110 nm
Vtot = 2, 43 · 10−1 µm3
dsurf = 0, 22 µm
−2
< R >= 90 nm
Vtot = 5, 51 · 10−2 µm3
dsurf = 1, 25 µm
−2
< R >= 59 µm
Vtot = 9, 58 · 10−2 µm3
Estimation
Interface TiN/Cu
infe´rieure
dsurf = 1, 25 µm
−2
< R >= 80 nm
Vtot = 6, 85 · 10−1 µm3
dsurf = 0, 57 µm
−2
< R >= 140 nm
Vtot = 9, 20 · 10−2 µm3
dsurf = 0, 62 µm
−2
< R >= 220 nm
Vtot = 5, 38 · 10−1 µm3
Totaux Vtot = 5, 96 · 10−1 µm3 Vtot = 7, 35 · 10−1 µm3 Vtot = 7, 26 · 10−1 µm3
Tab. 4.3 – Tableau re´capitulatif des caracte´ristiques de voids mesure´es sur les projections X-Z
des tomographies FIB des structures 4-1, 4-3 et 4-4 recuites deux heures a` 400˚ C. Les densite´s
surfaciques, les rayons et hauteurs moyens et les volumes totaux de voids sont reporte´s pour les
diffe´rentes interfaces des empilements
Cu colle´es.
Influence des diffe´rentes contributions possible au phe´nome`ne de voiding
La quantification des de´fauts pre´sents dans les couches de Cu colle´es apre`s un traitement thermique
a` 400˚ C a re´ve´le´ que les volumes totaux de voids pre´sents dans les trois structures 4-1, 4-3 et 4-4 e´taient
e´quivalents. Cependant, chaque contribution de´taille´e en introduction de cette partie 4.4.1 page 123 ne
joue pas le meˆme roˆle dans toutes les structures de notre e´tude. Ceci va nous permettre d’e´valuer le
poids de chacune d’entre elles.
Ainsi, si nous conside´rons la premie`re hypothe`se a` propos du volume de vide pie´ge´ par le contact
imparfait des aspe´rite´s des surfaces lors du proce´de´ de collage direct, celle-ci est naturellement valable
dans la structure 4-1 mais ne peut eˆtre conside´re´e pour la structure 4-3 et 4-4. Effectivement, dans
ces deux structures, aucune surface de Cu n’est mise en contact et aucun volume de vide n’est donc
pie´ge´ dans les couches me´talliques. De plus, en accord avec le chapitre 3 pre´ce´dent, le phe´nome`ne
d’oxydation des surfaces hydrophiles au niveau de l’interface de collage Cu-Cu comble les vides entre
les aspe´rite´s des surfaces colle´es de la structure 4-1. Nous comprenons donc que cette contribution a un
impact mineur dans les phe´nome`nes de voiding observe´s dans les couches assemble´es.
Concernant les phe´nome`nes de glissements, de de´mouillage ou de pertes d’adhe´sion possibles dans les
empilements de couches minces, nous allons conside´rer la litte´rature relative aux deux types d’interfaces
concerne´es. Ainsi, Kim et al. ont montre´ que la croissance de TiN sur Cu monocristallin e´tait possible
de fac¸on quasi-e´pitaxiale [91]. En outre, la texturation des couches de Cu de´pose´es sur TiN obtenu
a` des tempe´ratures supe´rieures a` 350˚ C est e´galement explique´e par une croissance e´pitaxiale et ne
pre´sente pas de de´mouillage [92]. Cette proprie´te´ interfaciale montre que la couche de Cu de´pose´e a
de tre`s bonnes proprie´te´s d’adhe´sion sur TiN. D’une manie`re similaire, nous avons vu que le Cu2O
produit lors de l’apport de budget thermique a` basse tempe´rature conduisait au renforcement de la
tenue me´canique des assemblages (voir chapitre 3 pre´ce´dent). Dans cette gamme de tempe´rature, nous
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retrouvons de l’oxyde en surface des poutres assemble´es apre`s propagation de la fissure initie´e par la
lame lors du test DCB. Ceci montre e´galement la tre`s forte adhe´sion de cet oxyde sur le me´tal. C’est
pourquoi, nous ne conside´rerons pas les phe´nome`nes lie´s a` la faible adhe´sion des couches minces comme
une contribution majoritaire a` la ge´ne´ration des voids dans les structures colle´es.
La pre´sence de voids lenticulaires au niveau de l’interface de collage et l’interface de remise a` l’air,
respectivement dans les structures 4-1 et 4-3, montre que l’oxyde joue un roˆle dans ce phe´nome`ne. La
structure 4-2 ayant e´te´ re´alise´e sans remise a` l’air des plaques entre les diffe´rentes e´tapes de de´poˆts du
Cu et de ses barrie`res TiN, aucune phase oxyde´e n’a pu eˆtre forme´e durant le proce´de´. Toutefois, le
volume total de voids dans cette structure est identique a` celui des deux autres ; ce qui nous ame`ne a`
penser que l’oxyde ne peut eˆtre en cause dans le phe´nome`ne de voiding en lui-meˆme mais qu’il joue un
roˆle dans la localisation des de´fauts dans les structures. De plus, si nous conside´rons la contraction de
volume associe´e au changement de phase de l’oxyde de cuivre (de´taille´ en partie 4.4.1), le volume mis
en jeu est infe´rieur de deux ordres de grandeur a` celui observe´. Nous e´cartons donc l’hypothe`se de la
perte de volume durant le changement de phase de l’oxyde de cuivre en tempe´rature.
Ainsi, parmi les diffe´rentes hypothe`ses propose´es en partie 4.4.1 page 123, nous allons de´velopper
tout particulie`rement la dernie`re de celles-ci, relative aux contraintes me´caniques que les couches
de Cu subissent durant l’application des traitements thermiques post-collage. Des caracte´risations
supple´mentaires et un e´tat de l’art pousse´ des me´canismes de de´faillance dans les interconnexions
planaires ont permis de mettre en lumie`re le me´canisme dominant dans le cre´ation de voids dans les
couches de Cu encapsule´es.
Contraintes me´caniques et fluage me´tallurgique dans les empilements
Les trois structures pre´ce´dentes consistent en l’encapsulation de couches de me´taux et die´lectriques
entre deux substrats semi-conducteurs. La diffe´rence de CTE entre tous ces mate´riaux conduit a` l’appa-
rition de contraintes biaxiales dans les empilements. Ceci a de´ja` e´te´ observe´ et largement e´tudie´ dans des
couches de Cu de´pose´es sur des substrats de Si et recuits a` des tempe´ratures supe´rieures a` 200˚ C [93–96].
Suivant les protocoles de caracte´risation couramment utilise´s dans la litte´rature, des mesures de
contraintes ont e´te´ re´alise´es in-situ en tempe´rature par DRX sur la structure 4-1. La grandeur de
macro-de´formation ǫ est de´finie par le de´calage en θ des pics de diffraction telle que :
ǫ =
dij − d0
d0
(4.2)
avec dij la distance inter-re´ticulaire mesure´e (de´duite de la loi de Bragg)
d0 la distance inter-re´ticulaire du mate´riau non contraint
Cette grandeur couple´e a` la technique des sin2Φ a ensuite e´te´ utilise´e pour obtenir la contrainte
macroscopique σ de la couche de Cu [97] 6.
La figure 4.19 montre l’e´volution de la contrainte biaxiale dans les couches de Cu colle´es de la
structure 4-1 en fonction de la tempe´rature de recuit post-collage de RT a` 300˚ C. Le recuit est effectue´
progressivement par tranche de 25˚ C avec une rampe de 1˚ C/min et une stabilisation de trente minutes
pour chaque tempe´rature [7, chap 4]. Nous pouvons ainsi noter que, durant la phase de chauffage,
la couche de Cu subit une de´formation e´lastique (portion line´aire sur le graphique) suivie d’une
6. Les de´tails du protocole de mesure par cette technique dans le cadre d’assemblage colle´ est de´taille´ dans [7, chap 2]
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de´formation plastique pour les tempe´ratures supe´rieures a` 100˚ C. Cette de´formation irre´versible conduit
a` une contrainte re´siduelle en tension apre`s refroidissement de l’assemblage.
Fig. 4.19 – E´volution de la contrainte bi-axiale in-situ en fonction de la tempe´rature de recuit
post-collage de la structure 4-1 [7, chap 3]
Fig. 4.20 – E´volution de la contrainte bi-axiale durant la phase de chauffage mesure´e in-situ par
DRX [7, chap 3]. La phase de de´formation thermo-e´lastique de´duite du mode`le de Timoshenko est
superpose´e aux valeurs expe´rimentales
Base´ sur le mode`le du substrat et des couches minces infinis de´veloppe´ par Timoshenko [98], le
calcul analytique de la contrainte thermo-e´lastique dans la couche de Cu a e´te´ mene´ (droite pointille´e
sur la figure 4.20). Les valeurs de modules de de´formation biaxiales utilise´es dans la mode´lisation pour
le Cu et le Si ont e´te´ fixe´es respectivement a` 202 GPa et 186 GPa. Les valeurs de CTE utilise´es a`
RT sont respectivement de 17.10-6 et 2,6.10-6 K-1 pour le Cu et le Si. Leur e´volution en tempe´rature
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ont e´te´ imple´mente´es dans le mode`le en accord avec les donne´es de la litte´rature [56, 99]. Une tre`s
bonne corre´lation avec les valeurs de contrainte mesure´es (points sur la figure 4.20) est obtenue pen-
dant le comportement e´lastique du Cu pour des tempe´ratures infe´rieures a` 100˚ C. La de´formation
plastique correspond a` la de´viation de la courbe mesure´e avec la contrainte purement e´lastique mode´lise´e.
(a) Structure 4-3 - RT (b) Structure 4-3 - 400˚ C
(c) Structure 4-1 et 4-4 - RT (d) Structure 4-1 et 4-4 - 400˚ C
Fig. 4.21 – Repre´sentation sche´matique du me´canisme de fluage propose´ comme origine du
phe´nome`ne de voiding dans les couches de collage des structures 4-1, 4-3 et 4-4
La de´formation plastique subse´quente aux contraintes subies par les couches de Cu dans les trois
empilements semble jouer un roˆle pre´dominant dans le phe´nome`ne de voiding observe´ apre`s l’appli-
cation de traitements thermiques post-collage. Inspire´s par les travaux phe´nome´nologiques mene´s
sur les phe´nome`nes de SIV, nous avons conside´re´ un me´canisme de fluage comme e´tant a` l’origine
a` l’apparition et la croissance de de´fauts dans les couches de collage Cu-Cu [84, 93]. La figure 4.21
pre´sente sche´matiquement le me´canisme associe´ au phe´nome`ne de voiding dans chacune des trois
configurations.
Lors de la de´formation des couches, des lacunes vont eˆtre cre´e´es dans la structure, en particulier au
niveau des joints de grains de la couche de Cu. La principale origine de la germination de ces de´fauts
est l’accommodation de l’he´te´roge´ne´ite´ de de´formation entre les diffe´rents grains constitutifs de la
couche de Cu [100]. Ces lacunes vont ensuite migrer dans la structure polycristalline afin de minimiser
l’e´nergie totale du syste`me. Les interfaces he´te´roge`nes avec d’autres mate´riaux que le Cu vont alors
constituer des sites privile´gie´s a` l’accumulation de ces de´fauts atomiques.
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La diffe´rence de proprie´te´s me´caniques entre le Cu et son oxyde [15] peut expliquer la germination
de voids au niveau de l’interface de collage dans la structure 4-1 et de remise a` l’air dans la structure
4-4 au niveau des re´sidus d’oxyde de cuivre sous forme de nodules. D’une fac¸on similaire, les couches
de TiN de part et d’autre des couches de Cu ne sont pas plastiquement de´formables dans la gamme
de tempe´rature conside´re´e [101]. Cette diffe´rence de de´formation couple´e avec la pre´sence de joints
de grains (jouant le roˆle de chemins privile´gie´s a` la diffusion [102]) de´signent les points triples des
interfaces TiN/Cu comme des sites privile´gie´s a` la germination des voids [103].
Plusieurs hypothe`ses peuvent eˆtre avance´es afin d’expliquer la diffe´rence de morphologie et de
volume des voids selon leur localisation dans les structures. Dans le cas des voids triangulaires aux
interfaces TiN/Cu, les lacunes ne s’accumulent que du coˆte´ de la couche de Cu et la pre´sence du joint de
grains vertical conduit a` cette morphologie bien particulie`re. Ils participent vraisemblablement au retour
a` la forme d’e´quilibre de ces points triples. Dans le cas des voids lenticulaires, nous pouvons penser que
la configuration syme´trique et la forme des re´sidus d’oxyde servant d’amorce a` l’accumulation lacunaire
conduit a` cette morphologie de de´fauts.
La diffe´rence de volume entre les interfaces de remise a` l’air ou de collage originelle et les interfaces
TiN/Cu (table 4.3 page 129) pourrait eˆtre explique´e par diffusion pre´fe´rentielle a` l’interface TiN/Cu en
accord avec les re´sultats observe´s dans les tests de fiabilite´ de SIV ou EM [103].
Le me´canisme de´veloppe´ ici met en jeu des objets nanoscopiques diffusant sur des longueurs
microscopiques dans les microstructures des couches de Cu encapsule´es. Nous allons maintenant
e´tudier en quoi ces proble`mes de fiabilite´ peuvent impacter les proprie´te´s des assemblages a` l’e´chelle
macroscopique. Nous allons tout particulie`rement nous concentrer sur les effets que les voids peuvent
provoquer sur la tenue me´canique des structures teste´e par la technique DCB.
Tenue me´canique des structures a` interface de collage de´porte´e
La tenue me´canique des structures 4-1, 4-3 et 4-4 a e´te´ appre´cie´e par la technique DCB. Pour chacun
des points pre´sente´s dans cette partie, quatre poutres ont e´te´ teste´es. L’ensemble des valeurs mesure´es
sont comprises dans une erreur relative de 15 % et montrent une grande reproductibilite´. La figure 4.22
montre l’e´volution de leur e´nergie de fracture Gc en fonction de la tempe´rature de recuit post-collage
(pour une dure´e constante de deux heures). Les interfaces d’ouverture des poutres apre`s insertion de la
lame sont e´galement reporte´es sur ce meˆme graphique et varient selon la tempe´rature et les empilements.
Nous pouvons noter que les structures 4-3 et 4-4 ont le meˆme comportement avec une ouverture
a` l’interface de collage originelle SiO2-SiO2 jusqu’a` la tempe´rature de 300˚ C accompagne´e d’un ren-
forcement de leur e´nergie de fracture en bon accord avec la litte´rature [104]. Leur tenue me´canique a`
400˚ C diminue et la fracture initie´e par l’insertion de la lame se propage a` l’interface TiN/Cu. Selon les
e´tudes ante´rieures [7, chap 3], ceci semble eˆtre lie´ a` une de´gradation me´canique de cette interface avec
la tempe´rature.
Pour la structure 4-1, les chemins de propagation de la fracture initie´e a` l’insertion de la lame
sont en tous points identiques a` ceux de la figure 4.4. Les diffe´rences entre les valeurs de Gc mesure´es
sur notre structure et celles rapporte´es en figure 4.4 peuvent eˆtre attribue´es a` la diffe´rence des tech-
niques de de´poˆt employe´es dans l’obtention des couches de TiN et Cu. Ceci modifie certainement les
proprie´te´s dissipatives des couches et rend la comparaison des valeurs de Gc difficile au premier ordre [72].
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Fig. 4.22 – E´volution de l’e´nergie de fracture des structures 4-1, 4-3 et 4-4 en fonction de la
tempe´rature de recuit post-collage pour des dure´es fixe´es de 2 heures. Les facie`s d’ouverture des
poutres sont e´galement reporte´s sur le graphique
De fac¸on surprenante, l’ouverture des poutres des structures 4-3 et 4-4 recuites 2 heures a` 400 C˚ a`
l’interface TiN/Cu ne se fait pas arbitrairement a` l’interface supe´rieure ou infe´rieure (telles que de´finies
en figure 4.18). En effet, des essais d’ouverture re´pe´te´s sur une dizaine de poutres de chacune des deux
structures re´ve`lent que les interfaces infe´rieures pour la structure 4-3 et supe´rieures de la structure 4-4
constituent des chemins privile´gie´s de propagation de la fissure lors du test DCB. Si nous comparons
ces re´sultats avec les projections X-Z obtenues par tomographie FIB pour ces deux structures (figures
4.18(b) et 4.18(c)), ces interfaces sont celles qui posse`dent la plus grande densite´ surfacique de voids.
Afin de ve´rifier notre hypothe`se, nous avons e´tudie´ le comportement me´canique des structures 3-5 et
3-6 utilise´es dans le chapitre 3 pre´ce´dent.
Ouverture TiN/Cu de structures a` taille de grains diffe´rentes
L’e´tude du comportement me´canique des structures 4-3 et 4-4 et spe´cifiquement de l’ouverture des
poutres sur des interfaces TiN-Cu particulie`res apre`s un recuit post-collage a` 400˚ C, nous a conduit a`
explorer la tenue me´canique des structures 3-5 et 3-6 du chapitre 3 pre´ce´dent (table 3.2 page 66) 7. Pour
rappel, ces structures ont e´te´ cre´e´es tout spe´cialement afin d’obtenir des couches de Cu d’e´paisseur
e´quivalente (250 nm au final) mais comportant des grains de tailles diffe´rentes. Un facteur 3 existe
entre les deux tailles des grains constituant les couches de collage de ces deux structures (figure 3.18).
Les e´nergies de fracture Gc des deux structures 3-5 et 3-6 recuites trente minutes post-collage
a` diffe´rentes tempe´ratures entre 100 et 400˚ C ont e´te´ e´value´es par la technique DCB (figure 4.23).
Les interfaces d’ouverture ont e´galement e´te´ reporte´es pour chaque point du graphique. Comme nous
l’avions de´ja` montre´ dans le chapitre 3 partie 3.3.4 page 82, la tenue me´canique de la structure 3-5
a` petits grains apre`s un recuit post-collage a` 100˚ C de trente minutes est la plus forte. Pour des
tempe´ratures supe´rieures, la tendance s’inverse et la structure 3-6 a` gros grains pre´sente l’e´nergie de
7. Ces re´sultats ont e´te´ publie´s en partie dans [105]
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fracture la plus e´leve´e. En accord avec les re´sultats de la litte´rature [7, chap 3], les poutres s’ouvrent a`
l’interface Si-SiO2 apre`s application d’un recuit a` 200˚ C. Une diffe´rence d’ouverture se produit a` 300˚ C :
la structure a` petit grains s’ouvre a` l’interface TiN/Cu alors que la fracture continue a` se propager a`
l’interface Si-SiO2 dans la structure a` gros grains. Ceci semble montrer une de´gradation me´canique de
l’interface cuivre-barrie`re plus pre´coce dans le cadre de la structure 3-5. Un e´cart d’e´nergie Gc d’un
facteur 5 est e´galement mesure´ entre les deux structures apre`s le recuit post-collage a` 400˚ C. Les deux
empilements s’ouvrent a` l’interface TiN/Cu pour cette tempe´rature de recuit.
Fig. 4.23 – E´volution de l’e´nergie de fracture des structures 3-5 et 3-6 en fonction de la tempe´rature
de recuit post-collage pour des dure´es fixe´es de 30 minutes. Elles comportent respectivement des
couches de Cu a` petits grains et a` gros grains. Les facie`s d’ouverture des poutres sont e´galement
reporte´s sur le graphique
Afin d’expliquer cette diffe´rence d’e´nergie de fracture mesure´e, nous avons observe´ les facie`s de
rupture des poutres apre`s l’insertion de la lame par la technique MEB (figure 4.24). Seul le coˆte´
contenant les couches de Cu a e´te´ observe´. Ceci donne des images tre`s proches de ce que l’on peut
obtenir par tomographie FIB selon la projection X-Z 8. Cependant, la propagation de fracture peut
de´former les parois des voids pre´sents a` cette interface. Un traitement d’image a e´te´ mis en œuvre
pour caracte´riser les densite´s surfaciques et le rayon moyen des de´fauts pre´sents a` ces deux inter-
faces (table 4.4). L’interface d’ouverture TiN/Cu de la structure 3-5 montre une plus grande densite´
de de´fauts avec un rayon moyen plus petit. Puisque les joints de grains sont plus nombreux dans
cette structure, ils constituent les chemins privile´gie´s pour diffusion dans les couches minces [102].
L’accumulation de lacunes suivant toujours les joints de grains (figure 4.24), les voids pendant la
de´formation plastique de la couche se re´partissent de fac¸on plus homoge`ne a` l’interface TiN/Cu ce
qui diminue la tenue me´canique de l’assemblage en facilitant la propagation de fracture lors du test DCB.
L’e´tude de l’e´volution morphologique des structures 4-1, 4-3 et 4-4 a permis de de´signer les
contraintes me´caniques subies par la couche de Cu encapsule´e entre les deux substrats de Si comme
e´tant la contribution majoritaire au phe´nome`ne de voiding observe´ dans nos couches de collage. Un
me´canisme de formation de ces de´fauts inspire´ du fluage me´tallurgique en tempe´rature a e´galement
8. La technique de tomographie FIB n’a pas e´te´ mise en œuvre sur ces deux structures
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(a) Structure 3-5 - 400˚ C (b) Structure 3-6 - 400˚ C
Fig. 4.24 – Observation MEB des surfaces de Cu apre`s ouverture des poutres recuites trente minutes
a` 400˚ C a` l’interface TiN/Cu (a) de la structure 3-5 (b) de la structure 3-6
Structure 3-5 Structure 3-6
dsurf 4,20 µm-2 0,97 µm-2
< R > 46 nm 103 nm
Tab. 4.4 – Valeurs statistiques des caracte´ristiques des voids issues du traitement d’image des
cliche´s MEB de la figure 4.24
e´te´ propose´. Les diffe´rences de proprie´te´s me´caniques entre les mate´riaux de´termine la localisation
des voids dans la structure polycristalline des couches de Cu. Ces phe´nome`nes e´tant principalement
diffusifs, ils sont naturellement tre`s fortement impacte´s par la taille de grain. Une taille de grains e´leve´e
modifie la densite´ surfacique de de´fauts a` l’interface TiN/Cu offrant de meilleures tenues me´caniques
pour des tempe´ratures de recuit de 400˚ C. Puisque les de´formations me´canique des couches ont e´te´
mises en avant dans cette partie, nous allons chercher a` influer sur ce parame`tre dans la partie 4.4.3
suivante afin d’accroˆıtre les phe´nome`nes de voiding dans les structures.
4.4.3 | Effet d’un chargement me´canique exte´rieur
Nous avons vu dans la partie 4.1 que le collage assiste´ par TC permettait d’assembler des surfaces
dont les valeurs de rugosite´ RMS pouvait atteindre des valeurs de plusieurs dizaines de nanome`tres [51].
Les me´canismes d’adhe´sion et de fermeture de l’interface de collage dans ce proce´de´ sont diffe´rents de
ceux associe´s au collage de surfaces apre`s activation CMP. C’est en effet la de´formation plastique des
aspe´rite´s des deux surfaces qui est motrice du scellement dans cette configuration [20, 40]. La partie
4.4.2 pre´ce´dente a montre´ que les contraintes subies par les couches de Cu assemble´es apre`s activation
CMP e´taient la principale cause du phe´nome`ne de voiding observe´. Nous pouvons nous demander
comment une nouvelle source de de´formation induite par l’application d’une pression uniaxiale va
influencer les caracte´ristiques des de´fauts pour des tempe´ratures de proce´de´ supe´rieures a` 300˚ C 9.
9. Ces re´sultats ont e´te´ publie´s en partie dans [106]
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Cette partie sera consacre´e a` l’e´tude des phe´nome`nes de voiding dans les couches de Cu colle´es par
TC. Les e´volutions morphologiques des structures 4-5, 4-6 et 4-7 (table 4.1 page 116) seront compare´es
pour des pressions nominales applique´es d’environ 3 MPa et des tempe´ratures d’assemblage de 400˚ C.
Une dure´e de recuit sous contrainte de deux heures a e´te´ spe´cialement choisie afin d’appliquer le meˆme
budget thermique que celui utilise´ post-collage sur les structures obtenues en collage direct apre`s
activation CMP. Le but de cette e´tude est identique a` celui de la partie 4.4.2 pre´ce´dente et consiste
a` de´signer les contributions pre´dominantes dans le phe´nome`ne de de´fectuosite´ observe´. Pour cela,
une quantification des volumes de de´fauts a e´te´ mene´e a` partir des sections MEB X-Y des diffe´rents
empilements 10.
Rugosite´ des surfaces et de´formation plastique d’aspe´rite´s
Puisque le proce´de´ de collage direct apre`s activation CMP est de´pendant de l’adhe´sion des sur-
faces a` RT, les valeurs de rugosite´ des surfaces de Cu assemble´es par cette technique restent faibles
(typiquement infe´rieures a` 0,6 nm RMS). L’utilisation de la TC permet l’assemblage de surfaces dont
les valeurs de rugosite´ sont de deux ordres de grandeur supe´rieures. La rugosite´ n’a pas e´te´ de´signe´e
comme une contribution pre´dominante dans le phe´nome`ne de voiding dans les structures colle´es apre`s
une activation CMP (partie 4.4.2). Cependant, l’utilisation de surfaces plus rugueuses et du proce´de´ de
TC pourrait remettre en cause le poids de cette contribution.
Afin d’e´valuer cette hypothe`se, les deux structures 4-5 et 4-6 ont e´te´ colle´es par TC avec des
parame`tres de proce´de´ strictement identiques. Afin de comparer la de´fectuosite´ de ces couches par
rapport au collage apre`s activation CMP, la structure 4-1 sera notre re´fe´rence tout au long de cette
partie. Les valeurs de rugosite´ des surfaces avant assemblage sont tre`s diffe´rentes. La structure 4-5
n’a subi aucune ope´ration de polissage et pre´sente des valeurs de rugosite´ RMS de 33 nm environ
(figure 4.10(d)). Les structures 4-1 et 4-6 ont e´te´ polies par CMP et pre´sentent de faibles valeurs de
rugosite´ d’environ 0,5 nm RMS (figure 4.10(a)). Les structures 4-5 et 4-6 consistent donc en une TC
respectivement sur surfaces de Cu rugueuses et lisses. En accord avec les re´sultats de la litte´rature
[38, 51], les parame`tres de TC sont adapte´s afin d’obtenir une bonne qualite´ de collage a` l’e´chelle du
substrat (ve´rifie´e en SAM).
(a) Structure 4-5 - 400˚ C (b) Structure 4-6 - 400˚ C (c) Structure 4-1 - 400˚ C
Fig. 4.25 – Coupes MEB apre`s assemblage (a) par TC de la structure 4-5 (b) par TC de la structure
4-6 (c) apre`s un recuit post-collage de deux heures a` 400˚ de la structure 4-1. Les fle`ches de´signent
les de´fauts au niveau de l’interface de collage et des interfaces TiN/Cu
10. La technique de tomographie FIB n’a pas e´te´ mise en œuvre sur ces trois structures
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La figure 4.25 montre les coupes MEB obtenues apre`s l’e´tape de TC pour les structures 4-5 et 4-6 et
apre`s un recuit post-collage de deux heures a` 400˚ C pour la structure de re´fe´rence 4-1. Une morphologie
d’interface de collage dite en ”zig-zag” est observe´e pour les trois structures en bon accord avec les e´tudes
ante´rieures [21, 27, 51] et nos re´sultats pre´ce´dents. La structure 4-5, consistant en l’assemblage par TC
de surfaces rugueuses (figure 4.25(a)), montre des voids de volumes tre`s importants avec des diame`tres
e´quivalents a` l’e´paisseur des couches colle´es. Les de´fauts de cette structure sont principalement localise´s
au niveau de l’interface de collage originelle. La figure 4.26 montre qu’une phase au contraste plus
fonce´ est pre´sente sur les bords de certains voids de cette meˆme structure. Cette phase a e´te´ identifie´e
comme un me´lange de Cu2O et de CuO par l’utilisation de la technique EDX (re´sultats non montre´s ici).
Fig. 4.26 – Coupes MEB a` fort grandissement d’un void pre´sent dans la structure 4-5 comportant
une phase d’oxyde de cuivre au contraste plus sombre en bord de de´faut
Les deux structures 4-6 et 4-1, pre´sentant de faibles valeurs de rugosite´ avant collage et assem-
ble´es respectivement par TC et apre`s activation CMP, montrent des voids dont la morphologie et la
localisation sont tre`s proches (figures 4.25(b) et 4.25(c)). L’application d’une pression uniaxiale ne
semble pas modifier la morphologie des de´fauts pre´sents dans les couches de Cu. Dans les deux cas,
des voids sont observe´s au niveau de l’interface de collage originelle et aux interfaces avec la barrie`re TiN.
Les volumes de de´fectuosite´ ont e´te´ e´value´s pour les trois structures 4-5, 4-6 et 4-1 a` partir de
sections MEB de 40 µm de largeur. Les voids pre´sents a` l’interface de collage originelle et aux interfaces
TiN/Cu ont respectivement e´te´ conside´re´s comme des sphe`res et des coˆnes dans cette estimation
volumique. La table 4.5 rassemble les diffe´rents volumes de de´fauts obtenus. L’ensemble des de´fauts
observe´s dans la structure 4-5 repre´sente un volume de trois ordres de grandeur supe´rieur a` celui
des structures 4-6 et 4-1. Cette diffe´rence semble ainsi montrer que la rugosite´ joue un roˆle dans les
phe´nome`nes de voiding observe´s dans les couches assemble´es par TC.
L’utilisation du proce´de´ de TC sur des couches minces de Cu rugueuses est tre`s similaire a` l’as-
semblage de pie`ces par le proce´de´ de diffusion bonding (voir chapitre 1). La litte´rature relative a`
cette technique rapporte que la pre´sence de voids au niveau des interfaces de scellement re´sulte des
volumes de vide pie´ge´s lors de la mise en contact des surfaces [79, 80]. Cependant, dans nos conditions
expe´rimentales nous ne pouvons pas conside´rer cette contribution. Effectivement, des travaux ante´rieurs
mene´s au laboratoire ont montre´ qu’une pression de 2,9 MPa applique´e a` 250˚ C menait a` la fermeture
comple`te de l’interface de collage (figure 4.6(b)) [51]. Les valeurs de rugosite´ de surface mises en jeu
dans ces e´tudes pre´liminaires e´taient tre`s similaires a` celle de la structure 4-5 e´tudie´e ici. La fermeture
est attribue´e a` la de´formation plastique des aspe´rite´s qui permet le rapprochement des surfaces mise
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Structure 4-5 Structure 4-6 Structure 4-1
Rugosite´ RMS 33 nm 0,5 nm 0,5 nm
Vvoids
a` l’interface de
collage
6,17 µm3 4,91.10-4 µm3 4,64.10-4 µm3
Vvoids
aux interfaces
TiN/Cu
0 µm3 4,86.10-3 µm3 5,31.10-4 µm3
Vvoids total 6,17 µm3 5,35.10-3 µm3 1,24.10-3 µm3
Tab. 4.5 – Volume de voids e´value´s sur les sections MEB de 40 µm de largeur des structure 4-5,
4-6 et 4-1
sous pression uniaxiale [40, 54].
Puisque la contribution des vides pie´ge´s ne peut eˆtre transpose´e dans nos conditions de rugosite´s
surfaciques et de pressions applique´es, nous allons conside´rer une autre hypothe`se. La the´orie du contact
d’aspe´rite´s de´veloppe´e dans le cadre du collage direct de surfaces par Gui et al. [107] distingue deux
types d’aire : An repre´sentant la surface nominale du substrat et Ac repre´sentant la surface re´ellement
en contact a` l’e´chelle de la rugosite´. Si une force est applique´e de part et d’autre de l’assemblage, deux
types de pression doivent e´galement eˆtre distingue´es. Puisque la pression est le rapport de la force
applique´e sur la surface, nous avons donc Pn applique´e sur la surface nominale de l’assemblage (de
l’ordre du me´gapascal dans notre e´tude) et Pc re´ellement applique´e a` l’e´chelle de la rugosite´. Cette
dernie`re grandeur a e´te´ estime´e a` plusieurs dizaines de gigapascal en hypothe`se de contact e´lastique
par Made et al. dans des conditions expe´rimentales similaires aux noˆtres [108].
Si nous conside´rons les surfaces mises en regard dans les structures 4-5 et 4-6, la diffe´rence entre les
valeurs de rugosite´ conduit a` des aires de contact diffe´rentes : les surfaces les plus rugueuses auront
une surface de contact plus petite que les surfaces lisses. Les pressions de contacts correspondantes
suivent la tendance inverse et les aspe´rite´s des surfaces de la structure 4-5 subiront donc des pressions
plus importantes que celles de la structure 4-6. Des pressions de contact plus e´leve´es vont conduire a`
une de´formation plastique des couches de collage plus e´leve´e dans le cas de surfaces rugueuses [54].
Cette nouvelle source de de´formation plastique peut s’ajouter a` celle initie´e par la diffe´rence de
comportements thermo-me´caniques des couches constitutives de l’empilement (diffe´rences de CTE). De
la meˆme fac¸on que dans la partie 4.4.2 pre´ce´dente, un me´canisme base´ sur le fluage me´tallurgique des
couches de Cu peut eˆtre propose´ dans la configuration de surfaces rugueuses assemble´es par TC (figure
4.27). L’application de la pression uniaxiale conduit a` la de´formation plastique des aspe´rite´s ainsi
que d’une partie de la couche de collage (figures 4.27(a) et 4.27(b)). Cette de´formation s’accompagne
de la cre´ation de de´fauts lacunaires notamment au niveau des joints de grain accommodant ainsi
l’he´te´roge´ne´ite´ de de´formations entre les diffe´rents grains constitutifs de la couche [100]. Suivant des
me´canismes de diffusion lacunaire motive´s par des gradients de contraintes, ces lacunes vont s’accumuler
en diffe´rents sites des couches de Cu (figure 4.27(c)). Les gradients de contraintes peuvent avoir deux
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origines diffe´rentes :
— La diffe´rence de proprie´te´s thermo-me´caniques entre le Cu et sa barrie`re [101] ou son oxyde
[15]. Ceci conduit a` la germination de voids a` ces interfaces en bon accord avec la section MEB
pre´sente´e en figure 4.26. Des expe´rimentations supple´mentaires re´alise´es sur de couches d’Au
rugueuses assemble´es par TC ont e´galement montre´ des volumes de de´fectuosite´ proches de ceux
observe´s dans le cas de collage Cu-Cu (re´sultats de´taille´s dans [106]). Ceci re´fle`te l’impact des
adsorbats carbone´s, pre´sents sur les surfaces de Au, sur la nucle´ation des voids au sein des couches.
— La de´formation plastique extreˆme aux environs de l’interface de collage. Ce gradient de de´for-
mation pousserait alors les lacunes a` s’accumuler pre´fe´rentiellement au niveau de l’interface de
collage dans le cas d’assemblage par TC (figure 4.27(d)).
(a) Contact initial (b) De´formation plastique et cre´ation de
lacunes
(c) Diffusion de lacunes suivant les gradients
de contraintes
(d) Germination et croissance de voids
Fig. 4.27 – Repre´sentation sche´matique du me´canisme de fluage adapte´ pour le cas des couches de
Cu assemble´es par TC
La diffe´rence de volume de voids entre la structure 4-5 et 4-6 peut ainsi s’expliquer. A force
constante, de fortes valeurs de rugosite´ surfaciques conduisent a` de plus fortes de´formations plastiques,
a` la ge´ne´ration de plus de lacunes et donc a` un volume de de´fectuosite´ plus important. Un facteur 5
peut e´galement eˆtre releve´ dans la table 4.5 entre les structures 4-6 et 4-1. Ainsi a` rugosite´ constante,
l’ajout de la pression uniaxiale du proce´de´ de TC contribue a` de´former les aspe´rite´s de faibles hauteurs
et conduit a` un volume de voids supe´rieur compare´ a` celui de la structure 4-1 colle´e apre`s activation
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CMP et ne subissant que les contraintes bi-axiales.
TC et nature des substrats a` assembler
Deux types de contributions ont e´te´ de´signe´es comme pre´dominantes dans les phe´nome`nes de
voiding observe´s dans les couches de Cu :
— Les contraintes bi-axiales engendre´es par la diffe´rence de CTE des mate´riaux constituants
l’empilement.
— La de´formation plastique des aspe´rite´s des surfaces de Cu sous la pression uniaxiale du proce´de´
de TC.
L’impact de ces deux phe´nome`nes sur la de´fectuosite´ observe´e dans les couches de Cu assemble´es par
TC va eˆtre e´value´ par la comparaison des structures 4-5 et 4-7.
La structure 4-7 consiste au de´poˆt d’une couche de Cu directement sur un substrat de Cu commercial.
Nous faisons l’hypothe`se que le substrat et la couche se de´forment de la meˆme fac¸on en tempe´rature.
L’ajout d’un budget thermique a` cette structure ne cre´erait donc pas de contraintes bi-axiales dans le
syste`me. Les valeurs de rugosite´ de sa surface sont e´leve´es mais restent un ordre de grandeur infe´rieures
a` celles de la structure 4-5 (figures 4.10(d) et 4.10(e) page 114). Les parame`tres de TC ont e´te´ adapte´s
pour la configuration des substrats de 100 mm mais restent similaires a` ceux de la structure 4-5. La
qualite´ du collage a` l’e´chelle du substrat e´value´e par la technique SAM est satisfaisante sans de´faut
visible apre`s assemblage.
Fig. 4.28 – Coupe MEB de la structure 4-7 apre`s scellement par TC. Les fle`ches de´signent les voids
aux diffe´rentes interfaces de l’empilement. La ligne pointille´e repe`re l’interface de collage avec une
morphologie dite en ”zig-zag”
La figure 4.28 montre la coupe MEB de la structure 4-7 apre`s scellement par TC. Des voids sont
pre´sents au niveau de l’interface de collage avec un diame`tre maximal d’environ un cinquie`me de
l’e´paisseur des couches de Cu colle´es. De plus petits de´fauts de quelques dizaines de nanome`tres sont
e´galement de´tecte´s au niveau des interfaces entre les couches minces et les substrats de Cu. Aucun
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nettoyage n’ayant e´te´ re´alise´ sur les substrats avant de´poˆt de la couche, des re´sidus d’oxyde de cuivre
ont pu provoquer ce type de de´fectuosite´.
Respectant les meˆmes re`gles que pre´ce´demment, le volume total de voids a e´te´ e´value´ a` environ
0,17 µm3 a` partir d’une section MEB d’une largeur de 40 µm (a` comparer aux 6,17 µm3 de la structure
4-5). Le volume re´sultant de voids dans cette structure provient uniquement de la pression uniaxiale
du proce´de´ de TC applique´ sur ses surfaces rugueuses. Cette contribution apparaˆıt donc comme
pre´dominante vis-a`-vis des contraintes bi-axiales existantes dans les empilements aux substrats Si.
La diffe´rence d’un ordre de grandeur entre les deux volumes peut eˆtre explique´e par la diffe´rence de
rugosite´ initiale entre les deux structures avant assemblage.
Le de´poˆt de Cu sur substrat Cu a permis d’e´liminer la contribution re´sultante de la diffe´rence de
CTE dans les structures assemble´es par TC. Sur cette meˆme ide´e, le comportement morphologique de
multicouches de´pose´es sur substrats Si ou Cu va maintenant eˆtre e´tudie´.
4.4.4 | Influence du substrat sur le phe´nome`ne de voiding en environnement en-
capsule´
La litte´rature relative aux phe´nome`nes de SIV rapporte l’utilisation de structures d’e´tude en
configuration de mono-substrat. Les couches de die´lectriques, de barrie`res nitrure´es et de Cu sont
successivement de´pose´es sur un substrat de Si et encapsule´es par une couche de SiN supe´rieure. C’est
dans cette configuration ”pleine plaque” que Gan et al. ont rapporte´ l’apparition de voids lors de
recuits a` 400˚ C. Ces de´fauts avaient une morphologie tre`s similaire a` ce que nous observons dans les
couches de collage et e´taient principalement situe´s a` l’interface SiN/Cu [93, chap 5].
Inspire´s par ces observations, nous avons cherche´ a` de´terminer si l’utilisation de substrats de Cu
commerciaux pouvaient limiter les phe´nome`nes de voiding dans les couches de Cu encapsule´es en
configuration de mono-substrat. C’est dans ce but pre´cis que les structures 4-8 et 4-9 ont e´te´ imagine´es
(table 4.1 page 116). L’empilement de couches de´pose´es est repre´sentatif des structures colle´es avec une
alternance de couches SiO2/TiN/Cu/TiN/SiO2. Le bi-couche TiN/SiO2 supe´rieur sert alors de couche
d’encapsulation a` nos structures.
La figure 4.29 montre les coupes MEB 11 re´alise´es sur ces multicouches de´pose´s sur substrats Si ou
Cu et recuits apre`s de´poˆt sous atmosphe`re inerte a` 400˚ C pendant des dure´es de deux et cinquante
heures. L’application du recuit backside entre les e´tapes de de´poˆt de la couche de Cu et de la deuxie`me
couche de TiN a permis la croissance de grains avec des tailles de grains de l’ordre de grandeur de
l’e´paisseur de la couche de Cu. Contrairement a` ce qui e´tait attendu [7, chap 3], aucun void n’est repe´re´
dans les deux empilements apre`s un recuit a` 400˚ C de deux heures sur la largeur de la section MEB
de 40 µm re´alise´e (figures 4.29(a) et 4.29(b)). Il est inte´ressant de constater que la configuration de
mono-substrat sur substrat Si ne comporte aucun de´faut alors que la configuration de collage e´quivalente
(structure 4-3 a` interface de collage de´porte´e) pre´sente des voids aux deux interfaces TiN/Cu pour un
budget thermique e´quivalent (figure 4.18(b)). Il semblerait que la configuration syme´trique comportant
deux substrats colle´s soit plus propice a` l’apparition de voids sur les dure´es de deux heures conside´re´es.
La dure´e de recuit a ensuite e´te´ augmente´e a` cinquante heures. Puisque les voids sont la re´sultante
de la diffusion lacunaire dans les structures, l’augmentation de la dure´e doit favoriser la germination et
11. La technique de tomographie FIB n’a pas e´te´ mise en œuvre sur ces deux structures
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(a) Structure 4-5 - 400˚ C - 2 h (b) Structure 4-6 - 400˚ C - 2 h
(c) Structure 4-5 - 400˚ C - 50 h (d) Structure 4-6 - 400˚ C - 50 h
Fig. 4.29 – Coupes MEB des structures 4-8 et 4-9 apre`s application d’un recuit a` 400˚ C pendant
des dure´es de deux et cinquante heures. La couche supe´rieure correspond au de´poˆt de Pt utilise´
lors de la pre´paration de la coupe par la technique FIB.
la croissance de ces de´fauts. En effet, des voids de diame`tre e´quivalent a` l’e´paisseur de la couche sont
observe´s pour les deux structures apre`s ce traitement thermique (figures 4.29(c) et 4.29(d)). Ce re´sultat
est e´tonnant puisque la structure 4-9 avait e´te´ conc¸ue pour ne subir aucune contrainte bi-axiale durant
le recuit a` 400˚ C. Deux principales hypothe`ses peuvent eˆtre formule´es pour expliquer la pre´sence de ces
de´fauts dans ces structures :
1. Le traitement extreˆme de cinquante heures a` 400˚ C n’a jamais e´te´ teste´ en configuration de
collage ou en configuration de surface libre. Au vue de ces budget thermiques conse´quents,
l’hypothe`se du de´mouillage peut eˆtre a` nouveau a` conside´rer.
2. Une dernie`re contribution au phe´nome`ne de voiding doit eˆtre conside´re´e. Effectivement, nous
pouvons penser que des lacunes peuvent eˆtre d’ores et de´ja` pre´sentes dans les couches de Cu
avant assemblage malgre´ l’application du recuit backside [109]. Cette hypothe`se est encore en
cours d’e´tude par la mise en place de la caracte´risation par annihilation de positons afin de
caracte´riser le comportement lacunaire des couches de Cu (en collaboration avec le CNRS-
CEMTHI d’Orle´ans).
3. La contribution des couches minces de SiO2, Ti et TiN n’est pas ne´gligeable et induit elle-aussi
des contraintes bi-axiales dans la couche de Cu encapsule´e.
L’e´tude des e´volutions morphologiques des structures d’e´tude de´veloppe´es dans les parties pre´ce´-
dentes a permis l’extraction des facteurs dominants dans les phe´nome`nes de voiding apparaissant dans
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les couches de collage avec l’application de budgets thermiques a` des tempe´ratures supe´rieures a` 300˚ C.
La tenue me´canique des structures est e´galement impacte´e par la taille de grains des couches du fait
de la pre´sence de de´fauts a` l’interface TiN/Cu. A partir de ces deux observations et en re´ponse aux
besoins actuels de la microe´lectronique en terme de proce´de´, un proce´de´ de de´montage thermique a e´te´
de´veloppe´ 12.
4.5 | Conclusions
Ce chapitre e´tait consacre´ a` l’e´tude des phe´nome`nes diffusifs et des e´volutions morphologiques des
couches de Cu assemble´es selon deux proce´de´s de collage diffe´rents. Les me´canismes pre´-e´tablis dans la
litte´rature font re´fe´rence a` des phe´nome`nes de gestion de l’oxyde de cuivre interfacial dans la structure
puis de croissance de grains verticale scellant de fac¸on irre´versible le collage. Cependant, ces phe´nome`nes
sont e´galement accompagne´s de proble`mes de voiding qui apparaissent dans les empilements a` diverses
interfaces.
Il est ainsi apparu que les me´canismes de scellement de l’interface de collage pouvaient eˆtre de´cale´s
en tempe´rature par l’utilisation de couches de Cu dont la densite´ de joints de grains est tre`s e´leve´e. Les
phe´nome`nes de fermeture e´tant majoritairement diffusifs, les joints de grains jouent le roˆle de chemin
de diffusion et abaissent les e´nergies d’activation ne´cessaires a` l’obtention d’un assemblage conducteur.
L’utilisation du proce´de´ de collage apre`s activation CMP conduit a` la formation de voids au niveau
de l’interface de collage originelle et au niveau des interfaces TiN/Cu. L’utilisation de structures
de´die´es a permis de mettre en e´vidence que les contraintes bi-axiales induites par l’application de
budgets thermiques post-collage e´taient la contribution dominante du proble`me de fiabilite´ observe´.
Une relaxation des de´formations plastiques des couches de collage par fluage a e´te´ avance´e comme
me´canisme associe´ a` la formation des de´fauts.
L’ajout d’un chargement me´canique exte´rieur au syste`me par l’utilisation du proce´de´ de TC contri-
bue e´galement a` cette de´fectuosite´. En particulier dans le cas de surfaces rugueuses, la de´formation
plastique des aspe´rite´s participe elle-aussi a` la relaxation par fluage des couches de Cu colle´es et donc
a` la germination et la croissance de de´fauts de taille supe´rieure.
La localisation des de´fauts dans les structures est lie´e aux diffe´rences de comportements thermo-
me´caniques des mate´riaux en interaction avec le Cu dans les empilements : CuOx et TiN. Plus
spe´cifiquement, il a e´te´ vu que la re´partition des de´fauts au niveau de l’interface TiN/Cu avait des
conse´quences sur la tenue me´canique des empilements.
Le Cu a e´te´ au centre des e´tudes des deux derniers chapitres. Nous avons vu que le renforcement
me´canique de l’interface de collage par oxydation me´tallique de RT a` 100˚ C et les e´volutions morpholo-
giques des couches colle´es de 100 a` 400˚ C e´taient associe´s a` des phe´nome`nes diffusifs se de´roulant dans
les microstructures.
L’utilisation de couches de me´taux re´fractaires en environnement de collage pose des proble`mes
pour activer les phe´nome`nes diffusifs ne´cessaires au scellement de l’interface de collage. En effet, les
phe´nome`nes que nous avons e´tudie´ dans les couches de Cu sont active´s a` plus haute tempe´rature pour
12. Ces de´veloppements ont fait l’objet d’un de´poˆt de brevet franc¸ais [110]
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ces me´taux. C’est pourquoi des approches de collage diffe´rentes ont e´te´ de´veloppe´es dans ce cadre et
seront explicite´s dans le chapitre 5 suivant.
BILAN
Dans le cadre du collage de couches de Cu, le scellement de l’interface est de´-
pendant de divers me´canismes de gestion de l’oxyde interfacial pie´ge´ et de crois-
sance de grains verticale active´s en tempe´rature. Ces me´canismes e´tant associe´s
a` des phe´nome`nes diffusifs, ils sont grandement facilite´s par l’augmentation de
la densite´ de joints de grains dans les couches de Cu. Des proble`mes de fia-
bilite´ apparaissent e´galement avec l’application de recuits a` des tempe´ratures
supe´rieures a` 300˚ C. Le fluage me´tallurgique est le principal moteur de cette de´-
fectuosite´. Deux principales causes lie´es au proce´de´ de collage ont e´te´ identifie´s :
la diffe´rence de dilatation thermique entre le substrat et les couches minces me´-
talliques encapsule´es et l’application d’une pression uniaxiale lors de l’utilisation
du proce´de´ de TC.

Bibliographie (Chapitre 4) 147
Bibliographie
[1] S. Sedky, A. Witvrouw, H. Bender et K. Baert, « Experimental determination of the
maximum post-process annealing temperature for standard CMOS wafers », IEEE Transactions
on Electron Devices, vol. 48, p. 377–385, 2001. 100
[2] H. Takeuchi, A. Wung, X. Sun, R. Howe et T.-J. King, « Thermal budget limits of quarter-
micrometer foundry CMOS for post-processing MEMS devices », IEEE Transactions on Electron
Devices, vol. 52, p. 2081–2086, 2005. 100
[3] F. Rieutord, J. Eymery, F. Fournel, D. Buttard, R. Oeser, O. Plantevin, H. Moriceau
et B. Aspar, « High-energy X-Ray Reflectivity of buried interfaces created by wafer bonding »,
Phys. Rev. B, vol. 63, p. 125408, 2001. 100
[4] H. Moriceau, F. Rieutord, F. Fournel, L. Di Cioccio, C. Moulet, L. Libralesso,
P. Gueguen, R. Taibi et C. Deguet, « Low temperature direct bonding : An attractive
technique for heterostructures build-up », Microelectronics Reliability, vol. 52, no. 2, p. 331–341,
2012. 101, 106, 112
[5] P. Gueguen, L. Di Cioccio, P.Morfouli, M. Zussy, J. Dechamp, L. Bally et L. Clavelier,
« Copper direct bonding : An innovative 3D interconnect », in the 60th Electronic Components
and Technology Conference (ECTC), p. 878 –883, 2010. 101
[6] Y. Beillard, S. Moreau, L. Di Cioccio, P. Coudrain, G. Romano, A. Nowodzinski,
F. Aussenac, P. J. Jouneau, E. Rolland et T. Signamarcheix, « Advances Toward Reliable
High Density Cu–Cu Interconnects by Cu-SiO2 Direct Hybrid Bonding », IEEE, Cork, Irland,
2014. 101, 110
[7] F. Baudin, Contribution a` l’e´tude des phe´nome`nes mis en jeu par le collage direct a` basse
tempe´rature de couches et oxydes me´talliques. PhD Thesis, Grenoble, 2013. 101, 102, 103, 105,
109, 110, 117, 120, 123, 127, 130, 131, 133, 135, 142
[8] H.Wieder et A. W. Czanderna, « The oxidation of copper films to CuO0.67 », J. Phys. Chem.,
vol. 66, no. 5, p. 816–821, 1962. 101
[9] M. Lenglet, K. Kartouni, J. Machefert, J. Claude, P. Steinmetz, E. Beauprez, J. Hein-
rich et N. Celati, « Low temperature oxidation of copper : The formation of CuO », Materials
Research Bulletin, vol. 30, no. 4, p. 393–403, 1995.
[10] D. Cocke, G. Chuah, N. Kruse et J. Block, « Copper oxidation and surface copper oxide
stability investigated by pulsed field desorption mass spectrometry », Applied Surface Science,
vol. 84, no. 2, p. 153–161, 1995. 101, 123
[11] « Cuprous oxide (Cu2O) crystal structure, lattice parameters », in Non-Tetrahedrally Bonded
Elements and Binary Compounds I (O. Madelung et M. Schulz, e´ds), no. 41C de Landolt-
Bo¨rnstein - Group III Condensed Matter, p. 1–3, Springer Berlin Heidelberg, 1998. 101, 123
[12] « Cupric oxide (CuO) crystal structure, lattice parameters », in Non-Tetrahedrally Bonded
Elements and Binary Compounds I (O. Madelung et M. Schulz, e´ds), no. 41C de Landolt-
Bo¨rnstein - Group III Condensed Matter, p. 1–3, Springer Berlin Heidelberg, 1998. 101, 123
[13] Y. Takahashi, T. Nakamura et K. Nishiguchi, « Dissolution process of surface oxide film
during diffusion bonding of metals », J Mater Sci, vol. 27, p. 485–498, 1992. 102, 122
148 Bibliographie (Chapitre 4)
[14] Z. A.Munir, « Analytical treatment of the role of surface oxide layers in the sintering of metals »,
J Mater Sci, vol. 14, p. 2733–2740, 1979. 102
[15] H. A. Mohamed et J. Washburn, « Mechanism of Solid State Pressure Welding », Weld. J.,
1975. 102, 107, 133, 140
[16] L. Di Cioccio, P.Gueguen, R. Taibi, D. Landru, G.Gaudin, C. Chappaz, F. Rieutord, F. d.
Crecy, I. Radu, L. L. Chapelon et L. Clavelier, «An Overview of Patterned Metal/Dielectric
Surface Bonding : Mechanism, Alignment and Characterization », J. Electrochem. Soc., vol. 158,
p. P81–P86, 2011. 102, 119, 124
[17] L. Di Cioccio, R. Taibi, C. Chappaz, S. Moreau, L. Chapelon et T. Signamarcheix,
« 200˚ C direct bonding copper interconnects : Electrical results and reliability », in 3D Systems
Integration Conference (3DIC), p. 1–4, 2011. 102
[18] R. Taibi, L. Di Cioccio, C. Chappaz, L.-L. Chapelon, P. Gueguen, J. Dechamp, R. Fortu-
nier et L. Clavelier, « Full characterization of Cu/Cu direct bonding for 3d integration », in
the 60th Electronic Components and Technology Conference (ECTC), p. 219–225, 2010. 102, 103
[19] F. Fournel, L. Continni, C. Morales, J. Da Fonseca, H. Moriceau, F. Rieutord,
A. Barthelemy et I. Radu, « Measurement of bonding energy in an anhydrous nitrogen
atmosphere and its application to silicon direct bonding technology », Journal of Applied Physics,
vol. 111, p. 104907, 2012. 103, 104, 120
[20] R. Tadepalli, Characterization and requirements for Cu-Cu bonds for three-dimensional in-
tegrated circuits. PhD Thesis, Massachusetts Institute of Technology, 2007. 103, 106, 107,
136
[21] K. N. Chen, A. Fan et R. Reif, « Interfacial morphologies and possible mechanisms of copper
wafer bonding », Journal of Materials Science, vol. 37, p. 3441–3446, 2002. 104, 138
[22] F. J. Humphreys et M. Hatherly, Recrystallization and Related Annealing Phenomena. Elsevier,
2004. 104
[23] J. M. E. Harper et K. P. Rodbell, « Microstructure control in semiconductor metallization »,
Journal of Vacuum Science & Technology B, vol. 15, p. 763–779, 1997. 104
[24] E. M. Zielinski, R. P. Vinci et J. C. Bravman, « The Influence of Strain Energy Minimization
on Abnormal Grain Growth in Copper Thin Films », in MRS Online Proceedings Library, vol. 391,
1995.
[25] C. V. Thompson, « Structure Evolution During Processing of Polycrystalline Films », Annual
Review of Materials Science, vol. 30, no. 1, p. 159–190, 2000. 104
[26] K. N. Chen, A. Fan, C. S. Tan, R. Reif et C. Y.Wen, «Microstructure evolution and abnormal
grain growth during copper wafer bonding », Applied Physics Letters, vol. 81, p. 3774–3776, nov.
2002. 104
[27] M. Martinez, M. Legros, T. Signamarcheix, L. Bally, S. Verrun, L. Di Cioccio et
C. Deguet, « Mechanisms of copper direct bonding observed by in-situ and quantitative
transmission electron microscopy », Thin Solid Films, vol. 530, p. 96–99, 2013. 104, 122, 138
Bibliographie (Chapitre 4) 149
[28] C. V. Thompson et R. Carel, « Stress and grain growth in thin films », Journal of the Mechanics
and Physics of Solids, vol. 44, no. 5, p. 657–673, 1996. 104, 111, 127
[29] C. V. Thompson, « Texture evolution during grain growth in polycrystalline films », Scripta
Metallurgica et Materialia, vol. 28, p. 167–172, 1993. 104
[30] A. F. Mayadas et M. Shatzkes, « Electrical-Resistivity Model for Polycrystalline Films : the
Case of Arbitrary Reflection at External Surfaces », Phys. Rev. B, vol. 1, p. 1382–1389, 1970. 104
[31] C. Cayron et S. Maitrejean, « Proce´de´ de creation d’une zone cristalline de metal, notamment
dans un circuit inte´gre´ », 2012. Brevet franc¸ais. 104
[32] Y.-S. Tang, Y.-J. Chang et K.-N. Chen, « Wafer-level Cu–Cu bonding technology », Microelec-
tronics Reliability, vol. 52, no. 2, p. 312–320, 2012. 105
[33] K. N. Tu, « Recent advances on electromigration in very-large-scale-integration of interconnects »,
Journal of Applied Physics, vol. 94, p. 5451–5473, 2003. 105
[34] R. Taibi, L. Di Cioccio, C. Chappaz, M. Francou, J. Dechamp, P. Larre, S. Moreau,
L.-L. Chapelon et R. Fortunier, « Investigation of stress induced voiding and electromigration
phenomena on direct copper bonding interconnects for 3d integration », in Electron Devices
Meeting (IEDM), p. 6.5.1 –6.5.4, 2011. 105, 108
[35] P. Gueguen, L. Di Cioccio, M. Rivoire, D. Scevola, M. Zussy, A. M. Charvet, L. Bally,
D. Lafond et L. Clavelier, « Copper direct bonding for 3d integration », in International
Interconnect Technology Conference (IITC), p. 61–63, 2008. 106
[36] Y. A. Li, R. W. Bower et I. Bencuya, « Low Temperature Copper to Copper Direct Bonding »,
Japanese Journal of Applied Physics, vol. 37, no. Part 2, No. 9A/B, p. L1068–L1069, 1998. 106
[37] K. N. Chen, A. Fan, C. S. Tan et R. Reif, « Temperature and duration effects on microstructure
evolution during copper wafer bonding », Journal of Elec Materi, vol. 32, p. 1371–1374, 2003. 106
[38] B. Rebhan, S. Tollabimazraehno, G. Hesser et V. Dragoi, « Analytical methods used for
low temperature Cu–Cu wafer bonding process evaluation », Microsyst Technol, p. 1–11, 2015.
106, 137
[39] C. S. Tan, K. N. Chen, A. Fan et R. Reif, « The effect of forming gas anneal on the oxygen
content in bonded copper layer », Journal of Elec Materi, vol. 34, p. 1598–1602, 2005. 106
[40] H. L. Leong, Quantitative analysis of the mechanical and electrical properties of Cu-Cu bonds for
three-dimensional integrated circuits (3D ICs). PhD Thesis, Nanyang Technological University,
Singapour, 2008. 106, 107, 136, 139
[41] L. Peng, D. F. Lim, L. Zhang, H. Y. Li et C. S. Tan, « Effect of Prebonding Anneal on
the Microstructure Evolution and Cu–Cu Diffusion Bonding Quality for Three-Dimensional
Integration », Journal of Elec Materi, vol. 41, p. 2567–2572, 2012.
[42] C. M. Liu, H. W. Lin, Y. C. Chu, C. Chen, D. R. Lyu, K. N. Chen et K. N. Tu, « Low
temperature direct copper to copper bonding enabled by creep on highly (111) oriented Cu
surfaces », Scripta Materialia, vol. 78–79, p. 65–68, 2014. 106
150 Bibliographie (Chapitre 4)
[43] L. Peng, H. Li, D. F. Lim, S. Gao et C. S. Tan, « High-Density 3-D Interconnect of Cu : Cu
Contacts With Enhanced Contact Resistance by Self-Assembled Monolayer (SAM) Passivation »,
IEEE Transactions on Electron Devices, vol. 58, p. 2500 –2506, 2011. 106
[44] X. Ang, J. Wei et C. Wong, « Ambient Copper-Copper Thermocompression Bonding using
Self Assembled Monolayers », MRS Proceedings, vol. 1112, 2007.
[45] C. S. Tan, D. F. Lim, S. G. Singh, S. K. Goulet et M. Bergkvist, « Cu–Cu diffusion
bonding enhancement at low temperature by surface passivation using self-assembled monolayer
of alkane-thiol », Applied Physics Letters, vol. 95, p. 192108–192108–3, 2009.
[46] J.-W. Kim, M.-H. Jeong et Y.-B. Park, « Effect of HF & H2SO4 pretreatment on interfacial
adhesion energy of Cu–Cu direct bonds », Microelectronic Engineering, vol. 89, p. 42–45, 2012.
[47] E.-J. Jang, S. Hyun, H.-J. Lee et Y.-B. Park, « Effect of Wet Pretreatment on Interfacial
Adhesion Energy of Cu-Cu Thermocompression Bond for 3D IC Packages », Journal of Elec
Materi, vol. 38, p. 2449–2454, 2009.
[48] M. Park, S. Baek, S. Kim et S. E. Kim, « Argon plasma treatment on Cu surface for Cu bonding
in 3D integration and their characteristics », Applied Surface Science, vol. 324, p. 168–173, 2015.
106
[49] F. Rieutord, H. Moriceau, R. Beneyton, L. Capello, C. Morales et A.-M. Charvet,
« Rough Surface Adhesion Mechanisms for Wafer Bonding », ECS Trans., vol. 3, p. 205–215,
2006. 106
[50] F. Rieutord, C. Rauer et H. Moriceau, « Interfacial closure of contacting surfaces », EPL,
vol. 107, p. 34003, 2014. 106
[51] P. Gondcharton, F. Baudin, L. Benaissa et B. Imbert, « Mechanisms overview of Thermo-
compression Process for Copper Metal Bonding », MRS Proceedings, vol. 1559, 2013. 107, 108,
136, 137, 138
[52] Y. A. Chang et L. Himmel, « Temperature Dependence of the Elastic Constants of Cu, Ag, and
Au above Room Temperature », Journal of Applied Physics, vol. 37, p. 3567–3572, 1966. 107
[53] N. Bay, « Mechanisms Producing Metallic Bonds in Cold Welding », American Welding Society,
vol. 62, p. 137–142, 1983. 107
[54] K. Stamoulis, C. H. Tsau et S. M. Spearing, « Low-temperature, wafer-level, gold thermo-
compression bonding : Modeling of flatness deviations and associated process optimization for
high yield and tough bonds », in SPIE proceedings series, p. 42–52, 2005. 107, 124, 139
[55] C. S. Tan, R. Reif, N. D. Theodore et S. Pozder, « Observation of interfacial void formation
in bonded copper layers », Applied Physics Letters, vol. 87, p. 201909–201909–3, 2005. 108
[56] W. M. Yim et R. J. Paff, « Thermal expansion of AlN, sapphire, and silicon », Journal of
Applied Physics, vol. 45, p. 1456–1457, 1974. 108, 132
[57] F. C. Nix et D. MacNair, « The Thermal Expansion of Pure Metals : Copper, Gold, Aluminum,
Nickel, and Iron », Phys. Rev., vol. 60, p. 597–605, 1941. 108
[58] M. Hommel et O.Kraft, «Deformation behavior of thin copper films on deformable substrates »,
Acta Materialia, vol. 49, p. 3935–3947, 2001. 108
Bibliographie (Chapitre 4) 151
[59] R. Made, P. Lan, H. Y. Li, C. L. Gan et C. S. Tan, « Study of the evolution of Cu-Cu bonding
interface imperfection under direct current stressing for three dimensional integrated circuits »,
in Materials for Advanced Metallization (MAM), p. 1 –3, 2011. 108
[60] G. Tiwari et R. Mehrotra, « Diffusion and Melting », Defect and Diffusion Forum, vol. 279,
p. 23–37, 2008. 109
[61] F. Baudin, V. Delaye, C. Guedj, N. Chevalier, D. Mariolle, B. Imbert, J. M. Fabbri,
L. D. Cioccio et Y. Bre´chet, « Evaluation of Titanium Direct Bonding Mechanism », ECS J.
Solid State Sci. Technol., vol. 2, p. N115–N119, 2013. 109
[62] J. Yu, Y.Wang, R. L.Moore, J.-Q. Lu et R. J. Gutmann, « Low-Temperature Titanium-Based
Wafer Bonding Ti/Si, Ti/SiO2, and Ti/Ti », J. Electrochem. Soc., vol. 154, p. H20–H25, 2007.
109
[63] L. Di Cioccio, P. Gueguen, E. Grouiller, L. Vandroux, V. Delaye, M. Rivoire, J. F.
Lugand et L. Clavelier, « Vertical metal interconnect thanks to tungsten direct bonding », in
the 60th Electronic Components and Technology Conference (ECTC), p. 1359 –1363, 2010. 109
[64] P. Gondcharton, « Document interne CEA », 2015. 109, 112
[65] Y. Zhou, S. Sridhar, K. Mishra et D. Klotzkin, « Thermal compression wafer bonding of
tungsten applied to fabrication of small-period tungsten woodpile structures », Materials Letters,
vol. 64, no. 10, p. 1222–1225, 2010. 110
[66] K. Diest, M. J. Archer, J. A. Dionne, Y.-B. Park, M. J. Czubakowski et H. A. Atwater,
« Silver diffusion bonding and layer transfer of lithium niobate to silicon », Applied Physics
Letters, vol. 93, p. 092906–092906–3, 2008. 110
[67] C. Tsau, S. Spearing et M. Schmidt, « Characterization of wafer-level thermocompression
bonds », Journal of Microelectromechanical Systems, vol. 13, p. 963 – 971, 2004.
[68] R. Straessle, Y. Pe´tremand, D. Briand et N. F. de Rooij, « Evaluation of Thin Film Indium
Bonding at Wafer Level », Procedia Engineering, vol. 25, p. 1493–1496, 2011. 110
[69] A. Gangulee, « The Structure of Electroplated and Vapor Deposited Copper Films », Journal
of Applied Physics, vol. 43, p. 867 –873, 1972. 111
[70] Veeco, « Wyko NT 9100 ». http://www.veeco.com/pdfs/brochures/B506-Rev_A7-Wyko_NT_
Series_Optical_Profilers-Brochure_(HiRes).pdf, 2015. 114
[71] K. N. Chen, S. M. Chang, A. Fan, C. S. Tan, L. C. Shen et R. Reif, « Process development
and bonding quality investigations of silicon layer stacking based on copper wafer bonding »,
Applied Physics Letters, vol. 87, p. 031909–031909–3, 2005. 117
[72] Y. Bertholet, B. Olbrechts, B. Lejeune, J.-P. Raskin et T. Pardoen, « Molecular bonding
aided by dissipative inter-layers », Acta Materialia, vol. 55, p. 473–479, 2007. 117, 120, 133
[73] ImageJ software, « ImageJ ». http://imagej.nih.gov/ij/, 2015. 118
[74] P. Gueguen, L. D. Cioccio, P. Gergaud, M. Rivoire, D. Scevola, M. Zussy, A. M.
Charvet, L. Bally, D. Lafond et L. Clavelier, « Copper Direct-Bonding Characterization
and Its Interests for 3D Integration », J. Electrochem. Soc., vol. 156, p. H772–H776, 2009. 119,
124
152 Bibliographie (Chapitre 4)
[75] I. Platzman, R. Brener, H. Haick et R. Tannenbaum, « Oxidation of Polycrystalline Copper
Thin Films at Ambient Conditions », J. Phys. Chem. C, vol. 112, p. 1101–1108, 2008. 122
[76] L. Schramm, G. Behr, W. Lo¨ser et K. Wetzig, « Thermodynamic reassessment of the Cu-O
phase diagram », J Phs Eqil and Diff, vol. 26, p. 605–612, 2005. 122
[77] J. P. Neumann, T. Zhong et Y. A. Chang, « The Cu-O (Copper-Oxygen) system », Bulletin
of Alloy Phase Diagrams, vol. 5, p. 136–140, 1984. 122
[78] T. Shimatsu et M. Uomoto, « Atomic diffusion bonding of wafers with thin nanocrystalline
metal films », Journal of Vacuum Science Technology B : Microelectronics and Nanometer
Structures, vol. 28, p. 706 –714, 2010. 122
[79] A. Hill et E. R.Wallach, «Modelling solid-state diffusion bonding », Acta Metallurgica, vol. 37,
p. 2425–2437, 1989. 123, 138
[80] M. W. Mahoney et C. C. Bampton, « Welding, Brazing and Soldering », in ASM Handbook,
vol. 6, p. 516 – 525, ASM International e´d., 1993. 123, 138
[81] K. T. Miller, F. F. Lange et D. B. Marshall, « The instability of polycrystalline thin films :
Experiment and theory », Journal of Materials Research, vol. 5, no. 01, p. 151–160, 1990. 123
[82] A. Ruffini, J. Durinck, J. Colin, C. Coupeau et J. Grilhe´, « Effects of sliding on interface
delamination during thin film buckling », Scripta Materialia, vol. 67, p. 157–160, 2012.
[83] H.-H. Yu et J. W. Hutchinson, « Delamination of thin film strips », Thin Solid Films, vol. 423,
p. 54–63, 2003. 123
[84] E. Ogawa, J. McPherson, J. A. Rosal, K. J. Dickerson, T. C. Chiu, L. Y. Tsung, M. Jain,
T. Bonifield, J. Ondrusek et W. R. McKee, « Stress-induced voiding under vias connected
to wide Cu metal leads », in the 40th Reliability Physics Symposium Proceedings, p. 312–321,
2002. 123, 132
[85] M. Abe, N. Furutake, S. Saito, N. Inoue et Y. Hayashi, « Effects of the Metallurgical Proper-
ties of Upper Cu Film on Stress-Induced Voiding (SIV) in Cu Dual-Damascene Interconnects »,
Japanese Journal of Applied Physics, vol. 44, p. 2294–2302, 2005. 123
[86] P. Gondcharton, B. Imbert, L. Benaissa, F. Fournel et M. Verdier, « Impact of copper-
copper direct bonding process on voiding phenomena in metal thin films », J. Electron. Mater.,
2015. En cours de publication 124
[87] C. Sabbione, L. Di Cioccio, L. Vandroux, J.-P. Nieto et F. Rieutord, « Low temperature
direct bonding mechanisms of tetraethyl orthosilicate based silicon oxide films deposited by plasma
enhanced chemical vapor deposition », Journal of Applied Physics, vol. 112, p. 063501–063501–7,
2012. 124
[88] W. W.Mullins, « The effect of thermal grooving on grain boundary motion », Acta Metallurgica,
vol. 6, p. 414–427, 1958. 126
[89] T. Ishitani et H. Kaga, « Calculation of Local Temperature Rise in Focused-Ion-Beam Sample
Preparation », J Electron Microsc, vol. 44, p. 331–336, 1995. 126
Bibliographie (Chapitre 4) 153
[90] C.-M. Liu, H.-W. Lin, Y.-S. Huang, Y.-C. Chu, C. Chen, D.-R. Lyu, K.-N. Chen et K.-N.
Tu, « Low-temperature direct copper-to-copper bonding enabled by creep on (111) surfaces of
nanotwinned Cu », Sci. Rep., vol. 5, 2015. 126
[91] K. H. Kim, D. P. Norton, D. K. Christen, C. Cantoni, M. Paranthaman et T. Aytug,
« Epitaxial growth of MgO/TiN multilayers on Cu », Vacuum, vol. 83, no. 5, p. 897–901, 2009.
129
[92] K. Abe, Y. Harada et H. Onoda, « Study of crystal orientation in Cu film on TiN layered
structures », Journal of Vacuum Science & Technology B, vol. 17, p. 1464–1469, 1999. 129
[93] D. Gan, Thermal stress and stress relaxation in copper metallization for ULSI interconnects.
PhD Thesis, University of Texas, USA, 2005. 130, 132, 142
[94] G. Saada, M. Verdier et G. F. Dirras, « Elasto-plastic behaviour of thin metal films »,
Philosophical Magazine, vol. 87, no. 31, p. 4875–4892, 2007.
[95] M. Thouless, J. Gupta et J. Harper, « Stress development and relaxation in copper films
during thermal cycling », Journal of Materials Research, vol. 8, no. 08, p. 1845–1852, 1993.
[96] D. Chocyk, A. Proszynski et G. Gladyszewski, « Diffusional creep induced stress relaxation
in thin Cu films on silicon », Microelectronic Engineering, vol. 85, p. 2179–2182, 2008. 130
[97] C. H. Ma, J. H. Huang et H. Chen, « Residual stress measurement in textured thin film by
grazing-incidence X-ray diffraction », Thin Solid Films, vol. 418, p. 73–78, 2002. 130
[98] S. Timoshenko, « Bending and Buckling of Bimetallic Strips », Optical Soc. Am, vol. 11, p. 233,
1925. 131
[99] G. K. White et J. G. Collins, « Thermal expansion of copper, silver, and gold at low tempera-
tures », J Low Temp Phys, vol. 7, p. 43–75, 1972. 132
[100] M. F. Ashby, Strengthening mechanisms in crystals. New York : A. Kelly and R. Nicholson,
Halsted Press e´d., 1971. 132, 139
[101] M. Wittling, A. Bendavid, P. J. Martin et M. V. Swain, « Influence of thickness and
substrate on the hardness and deformation of TiN films », Thin Solid Films, vol. 270, p. 283–288,
1995. 133, 140
[102] R. W. Balluffi et J. M. Bkakely, « Special aspects of diffusion in thin films », Thin Solid
Films, vol. 25, p. 363–392, 1975. 133, 135
[103] H. Tsuchikawa, Y.Mizushima, T. Nakamura, T. Suzuki et H. Nakajima, « Simple Modeling
and Characterization of Stress Migration Phenomena in Cu Interconnects », Japanese Journal of
Applied Physics, vol. 45, p. 714–719, 2006. 133
[104] B. Aspar, C. Lagahe-Blanchard, N. Sousbie, J. Margail et H. Moriceau, « New Genera-
tion of Structures Obtained by Direct Wafer Bonding of Processed Wafers », ECS Trans., vol. 3,
p. 79–90, 2006. 133
[105] P. Gondcharton, B. Imbert, L. Benaissa et M. Verdier, « Copper Grain Size Effects in
Direct Metallic Bonding Process », Microelectronic Engineering, 2015. En cours de publication
134
154 Bibliographie (Chapitre 4)
[106] P. Gondcharton, B. Imbert, L. Benaissa et M. Verdier, « Voiding Phenomena in Copper-
Copper Bonded Structures : Role of Creep », ECS J. Solid State Sci. Technol., vol. 4, p. P77–P82,
2015. 136, 140
[107] C. Gui, M. Elwenspoek, N. Tas et J. G. E. Gardeniers, « The effect of surface roughness on
direct wafer bonding », Journal of Applied Physics, vol. 85, p. 7448–7454, 1999. 139
[108] R. I. Made, C. L. Gan, L. Yan, K. H. B. Kor, H. L. Chia, K. L. Pey et C. V. Thompson,
« Experimental characterization and modeling of the mechanical properties of Cu–Cu thermocom-
pression bonds for three-dimensional integrated circuits », Acta Materialia, vol. 60, p. 578–587,
2012. 139
[109] T. Suzuki, T. Nakamura, Y. Mizushima, T. Kouno, A. Uedono et H. Tsuchikawa, « Cha-
racterization of Vacancy Defects in Electroplated Cu Films by Positron Annihilation and its
Impact on Stress Migration Reliability », AIP Conference Proceedings, vol. 817, p. 198–204, 2006.
143
[110] P. Gondcharton, B. Imbert, L. Benaissa et A.-M. Charvet, « Proce´de´ de fabrication d’une
structure semiconductrice avec collage temporaire via des couches me´talliques », 2014. Demande
de brevet franc¸ais 144
5 | Mise au point d’un proce´de´ de collage de
couches me´talliques re´fractaires – Cas du
collage W-W
Sommaire
5.1 Synthe`se bibliographique relative aux couches minces de W . . . . . . . . . . 156
5.1.1 Inte´reˆt du W dans les interconnexions e´lectriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 157
5.1.2 Les diffe´rentes approches de collage direct W-W . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159
5.1.3 Controˆle microstructural des couches minces de W . . . . . . . . . . . . . . . . . . 161
5.1.4 Une grande varie´te´ d’oxydes de tungste`ne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163
5.2 Fabrication des empilements d’e´tude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165
5.2.1 Structures de´die´es a` la caracte´risation en surface libre . . . . . . . . . . . . . . . . 166
5.2.2 Structures de´die´es a` l’e´tude du comportement en collage . . . . . . . . . . . . . . . 166
5.2.3 Caracte´risation des structures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168
5.3 Scellement de l’interface de collage par changement de phase . . . . . . . . . . 171
5.3.1 Impact de la pression d’Ar sur la phase de W de´pose´e . . . . . . . . . . . . . . . . 171
5.3.2 Comportement des diffe´rentes phases de W en environnement de collage . . . . . . 176
5.4 Controˆle de la stœchiome´trie d’oxyde WOx surfacique . . . . . . . . . . . . . . 177
5.4.1 Impact du ratio des de´bits de gaz incorpore´s dans le plasma de de´poˆt sur la phase
de WOx de´pose´e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177
5.4.2 Comportement des diffe´rentes phases de WOx en environnement de collage . . . . 185
5.4.3 Proposition d’un me´canisme de scellement de l’interface de collage . . . . . . . . . 191
5.4.4 Caracte´risation de la conduction verticale des empilements . . . . . . . . . . . . . 196
5.5 Conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 197
Bibliographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 199
155
156 CHAPITRE 5. COLLAGE DE COUCHES ME´TALLIQUES RE´FRACTAIRES
Comme nous l’avons introduit dans le premier chapitre, le collage direct me´tallique joue le roˆle
de lien me´canique et e´lectrique entre les diffe´rentes couches actives de composants empile´es dans
une inte´gration 3D. Le Cu est actuellement le me´tal le plus couramment utilise´ dans les sche´mas
d’interconnexions planaires. Son comportement en couches minces et en environnement de collage a e´te´
e´tudie´ dans les chapitres 3 et 4. Nous avons ainsi vu que le renforcement de la tenue me´canique des
assemblages dans la gamme de tempe´rature de RT a` 100˚ C puis la cre´ation du contact e´lectrique entre
100 et 400˚ C sont les conse´quences de diffe´rents phe´nome`nes diffusifs au sein des couches minces mises
en contact.
Il est e´galement connu que la tempe´rature a` laquelle il est possible d’activer des phe´nome`nes
diffusifs est fonction de la tempe´rature de fusion des mate´riaux. Les me´taux re´fractaires sont de´finis
comme ayant un haut point de fusion supe´rieur, a` 2000˚ C leur offrant ainsi de tre`s bonnes proprie´te´s
de re´sistance a` la chaleur. L’industrie de la microe´lectronique tire d’ores et de´ja` profit de ces proprie´te´s
puisque ces me´taux sont couramment utilise´s dans les premiers niveaux d’interconnexions MOS ainsi
que dans les composants de puissance.
Face aux proprie´te´s de cette cate´gorie de me´taux, le scellement d’une interface de collage par
une approche d’assemblage inspire´e du collage Cu-Cu devra ne´cessiter de plus hautes tempe´ratures
d’activation. Cependant, dans un contexte d’inte´gration de proce´de´ de collage dans la fabrication
d’empilements 3D pour des technologies MOS, la tempe´rature de proce´de´ ne doit pas de´passer 400˚ C
au risque de de´grader les performances des transistors sous-jacents. Le collage de couches me´talliques
re´fractaires constitue donc un challenge technologique dans la limitation des budgets thermiques
applicables aux structures.
Pour ces proprie´te´s exceptionnelles que nous de´taillerons dans la suite de ce chapitre, le W a e´te´
choisi comme mate´riau d’e´tude dans le de´veloppement d’un proce´de´ de collage de couches me´talliques
re´fractaires. Utilisant un e´tat de l’art tre`s riche relatif aux microstructures et aux proprie´te´s de ce
me´tal et de ces oxydes, nous allons de´velopper diffe´rentes approches technologiques de collage. Ces
e´tudes auront pour but de re´soudre les proble`mes de de´fectuosite´ rencontre´s dans les e´tudes ante´rieures
mene´es au laboratoire. Nous chercherons ainsi a` caracte´riser le comportement des diffe´rentes couches
minces en configuration de surface libre puis en configuration de collage.
Des the´matiques de re´actions d’oxydo-re´duction et de cristallisation a` l’e´chelle nanoscopique seront
ainsi aborde´es avec un suivi du comportement des couches minces en tempe´rature. L’impact de ces
diffe´rents phe´nome`nes sera e´value´ dans la configuration de collage et un me´canisme de scellement de
l’interface de collage sera enfin propose´.
5.1 | Synthe`se bibliographique relative aux couches minces de W
Le but de cette premie`re partie est de pre´senter l’e´tat de l’art relatif aux couches minces de
W et WOx. Nous verrons ainsi dans un premier temps quels peuvent eˆtre les avantages offerts par
l’utilisation du W comme interconnexion e´lectrique. Les principaux re´sultats ante´rieurs relatifs au
collage direct de couches de W publie´s et de´veloppe´s au laboratoire seront ensuite pre´sente´s. Nous
de´terminerons e´galement les « leviers » disponibles afin de controˆler la microstructure et les phases de
W et WOx de´pose´es par voie physique en phase vapeur (Physical Vapor Deposition – PVD – en termes
anglophones).
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5.1.1 | Inte´reˆt du W dans les interconnexions e´lectriques
Proprie´te´s intrinse`ques du W
Comme nous l’avons de´veloppe´ en introduction de ce chapitre, le W est de´ja` pre´sent dans les
premiers niveaux d’interconnexions des technologies MOS [1]. Il est ainsi utilise´ dans ce contexte pour
trois principales proprie´te´s :
1. Diffusion dans Si. Il est connu que les me´taux peuvent diffuser dans le Si et de´grader les
performances des transistors [2–4]. Dans les premiers niveaux d’interconnexions des technologies
MOS (appele´s middle-end en termes anglophones), les plots et lignes de W sont directement en
contact avec les couches semi-conductrices contenant les composants actifs. La contamination
me´tallique de ces couches est limite´e par le tre`s faible cœfficient de diffusion du W dans Si qui
est par exemple deux ordres de grandeur infe´rieur a` celui du Cu dans Si a` 400˚ C [5, 6].
2. Fiabilite´ des interconnexions. Il a e´te´ montre´ que le cœfficient de diffusion des me´taux
dans eux-meˆmes (self-diffusion en termes anglophones) est une fonction de leur tempe´rature de
fusion [7]. Les me´taux re´fractaires ont donc de tre`s faibles cœfficients de self-diffusion notam-
ment dans la gamme de tempe´rature de RT a` 400˚ C. Or, les principaux proble`mes de fiabilite´
rencontre´s dans les interconnexions de Cu telles que l’e´lectromigration ou le Stress Induced
Voiding sont lie´s a` des phe´nome`nes de self-diffusion (voir partie 4.1) [8, 9]. De plus, le cœfficient
de dilatation thermique du W est beaucoup plus proche de celui du Si que peut l’eˆtre celui du
Cu dans la gamme de tempe´rature conside´re´e dans notre e´tude. Ceci limite donc les contraintes
thermiques cre´e´es lors de l’apport de budgets thermiques aux structures ; limitant par la meˆme
les de´formations de couches (voir partie 4.4.2) [10].
3. Re´sistivite´ e´lectrique. Meˆme si la re´sistivite´ intrinse`que du W est 2,8 fois plus e´leve´e que
celle du Cu (respectivement de 5,3 µΩ.cm et 1,7 µΩ.cm [1]), elle est cependant infe´rieure
a` celle de la phase siliciure´e la moins re´sistive (NiSi a` 14 µΩ.cm e´galement utilise´ dans les
niveaux middle-end) [8, 11]. Nous devons e´galement conside´rer les phe´nome`nes d’augmentation
artificielle de la re´sistivite´ des lignes d’interconnexion avec la diminution de leur largeur. En
effet, ce phe´nome`ne (plus connu sous le nom de size-effect en termes anglophones) doit eˆtre
pris en compte lorsque l’une des dimensions de ligne est infe´rieure au libre parcours moyen
e´lectronique (Electronic Mean Free Path – EMFP – en termes anglophones) du me´tal constituant
l’interconnexion [12–14]. En effet, cette grandeur augmente drastiquement la probabilite´ de
collisions e´lectroniques ine´lastiques avec les flancs de lignes et donc la re´sistivite´ de celle-ci.
L’EMFP du W est rapporte´ comme infe´rieur a` 10 nm alors que celui du Cu est de 39 nm. Ceci
rendrait donc le W moins re´sistif que le Cu pour des dimensions de lignes infe´rieures a` 30 nm
[15, 16].
Me´thodes de de´poˆt et couches minces de W
Il existe deux principales techniques de de´poˆt du W mais qui ne conduise pas a` des proprie´te´s
de couches identiques (partie 1.2). La premie`re solution est la technique de de´poˆt par voie chimique
(Chemical Vapor Deposition – CVD – en termes anglophones) a` des tempe´ratures supe´rieures a` 300˚ C
utilisant le pre´curseur gazeux WF6 et le gaz vecteur H2. L’incorporation d’impurete´s tels que des de´rive´s
fluore´s dans les couches s’accompagne d’une augmentation drastique de leur re´sistivite´ [15]. L’utilisation
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d’une couche d’accroche telle que TiN est ne´cessaire afin d’assurer la de´composition du pre´curseur pen-
dant les premiers instants du de´poˆt et ainsi obtenir une bonne adhe´rence du de´poˆt sur Si ou die´lectrique.
La seconde approche technologique est le de´poˆt par la technique PVD qui consiste a` pulve´riser une
cible me´tallique d’un grand degre´ de purete´ a` l’aide d’un plasma de gaz inerte (appele´ gaz de travail). Ce
de´poˆt a pour avantage d’eˆtre possible de`s RT et sans sous-couche d’accroche pour assurer l’adhe´rence de
la couche sur Si ou SiO2. De par sa faible tempe´rature de de´poˆt, sa purete´ et la non-ne´cessite´ d’inte´grer
une sous-couche de TiN, cette seconde technique apparaˆıt comme plus inte´ressante industriellement
parlant [17]. C’est pourquoi nous avons oriente´ notre e´tude sur le collage de couches de´pose´es par cette
me´thode.
Inte´gration 3D et couches de collage W
L’utilisation de couches de collage W peut eˆtre envisage´e dans l’approche d’inte´gration 3D comme
de´veloppe´e actuellement au CEA-LETI notamment sous l’appellation commerciale Coolcube
TM
[18].
Cette approche 3D ultime consiste en l’empilement directement au niveau transistor (figure 5.1). Les
premie`res de´monstrations ont e´te´ re´alise´es par l’utilisation du collage direct hydrophile SiO2-SiO2 et
d’un transfert de couche mince monocristalline par la technique Smart-Cut
TM
a` des tempe´ratures stric-
tement infe´rieures a` 600˚ C [19]. Cette technique d’inte´gration a pour avantage de ne ne´cessiter aucun
pre´requis d’alignement au niveau du collage puisque le transistor supe´rieur est re´alise´ post-assemblage
et peut donc eˆtre aligne´ a` une pre´cision lithographique de 10 nm environ. Les reprises de contact sont
ensuite re´alise´es par une approche de plots de W (ou plugs en terme anglophone) traversant les couches
die´lectriques et semi-conductrices (figure 5.2(a)) [20].
Fig. 5.1 – Coupe MET de l’empilement de deux transistors MOS de longueur de grille 50 nm selon
la technologie Coolcube
TM
[20]
Une alternative a` cette approche technologique serait de tirer parti du collage direct de couches
minces de W en assurant simultane´ment la tenue me´canique et la conduction e´lectrique verticale pour
gagner encore en compacite´. Dans cette configuration, le collage pourrait eˆtre re´alise´ en configuration
« pleine plaque » et les composants seraient alors isole´s apre`s l’e´tape de collage et de transfert de couche
mince monocristalline par des « tranche´es » de die´lectriques (figure 5.2(b)) [11].
Les couches de collage les plus approprie´es dans ce type d’inte´gration sont les couches de W obtenues
par la technique PVD. Effectivement, la position du collage proche des couches actives semi-conductrices
associe´e a` l’e´paisseur d’interconnexion infe´rieure a` 30 nm et au besoin de performances en termes de
re´sistivite´ et de fiabilite´ motive notre choix technologique. C’est avec ce but applicatif pre´cis que les
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(a) Collage direct SiO
2
-SiO
2
(b) Collage direct W-W
Fig. 5.2 – Diffe´rentes approches d’inte´gration 3D au niveau transistor (a) Repre´sentation sche´ma-
tique de l’empilement par l’approche du collage direct SiO
2
-SiO
2
selon [19] (b) Repre´sentation
sche´matique de l’empilement par l’approche du collage direct W-W selon [11]
de´veloppements de proce´de´ pre´sente´s dans ce chapitre ont e´te´ mene´s.
5.1.2 | Les diffe´rentes approches de collage direct W-W
Du fait de sa faible diffusivite´ et de sa forte durete´, peu de de´monstration de collage direct de
couches de W existent dans la litte´rature. Tre`s re´cemment, Shimatsu et al. ont montre´ le collage a` RT
de couches de W directement de´pose´es sur substrat Si par PVD et colle´e directement dans le baˆti de
de´poˆt sous ultra-vide selon le meˆme protocole que celui pre´sente´ pre´cedemment dans le chapitre 2 [21].
S’affranchissant de cette atmosphe`re de collage contraignante, Zhou et al. rapportent le seul collage
assiste´ par thermocompression re´alise´ sur des lignes de W a` notre connaissance. Les parame`tres de
collage consitent en un appui uniaxial sous une pression nominale d’environ 50 MPa a` 700˚ C pendant
six heures [22]. Cette pression nominale de´passe de plus de dix fois les capacite´s des e´quipements
standards de TC disponibles de nos jours dans le milieu de la microe´lectronique. Ces diffe´rentes raisons
ont naturellement encourage´ les e´tudes de collage direct de couches de W apre`s activation CMP au
sein du laboratoire.
Collage de couches de W de´pose´es par la technique CVD
Des e´tapes de polissage me´cano-chimique (Chemical Mechanical Polishing – CMP – en termes
anglophones) ont e´te´ re´alise´es sur des couches de W de 500 nm d’e´paisseur de´pose´es par CVD sur une
sous-couche d’accroche TiN de 60 nm d’e´paisseur. Ce proce´de´ a e´te´ adapte´ des e´tapes de polissage
classiquement mene´es sur les niveaux middle-end et bien connues de l’industrie de la microe´lectronique.
Ce polissage a ainsi permis un enle`vement de matie`re de 250 nm et une diminution des valeurs de
rugosite´ surfacique rendant possible le proce´de´ de collage direct [23]. A l’issue de ce traitement, les
surfaces sont nettoye´es par un brossage (scrubber en terme anglophone) afin d’e´liminer les particules
re´siduelles et de rendre les surfaces hautement hydrophiles [24, chap 3].
Les surfaces sont alors mises en contact a` RT sous atmosphe`re ambiante avec une initiation du
front de collage a` l’aide d’un stylet. La qualite´ du collage appre´cie´e par microsopie acoustique SAM est
satisfaisante car ne pre´sentant aucun de´faut apre`s propagation du front de collage. Cependant, l’e´nergie
de fracture Gc estime´e par la technique DCB sur les structures non recuites est tre`s faible et montre la
ne´cessite´ du recuit post-collage. La tenue me´canique augmente re´gulie`rement jusqu’a` la tempe´rature de
recuit de 700˚ C ou` elle atteint la valeur de 0,9 J.m-1. Pour des tempe´ratures supe´rieures, la fracture
160 CHAPITRE 5. COLLAGE DE COUCHES ME´TALLIQUES RE´FRACTAIRES
initie´e par l’insertion de la lame ne se propage plus au niveau de l’interface de collage mais a` autre
interface « enterre´e » de l’empilement [24, chap 3].
(a) W CVD - 600˚ C (b) W CVD - 900˚ C
Fig. 5.3 – Coupes MET de couches de W de´pose´es par la technique CVD, colle´es apre`s une
activation CMP et recuites a` diffe´rentes tempe´ratures [24, chap 3]
D’une fac¸on analogue a` ce que nous avons vu pour le Cu (figure 4.2(d)), ceci est la conse´quence
d’une fermeture de l’interface de collage par des phe´nome`nes de gestion de l’oxyde surfacique et de
croissance de grains verticale [24, chap 3]. Ces hypothe`ses ont e´te´ ve´rifie´es par l’observation des couches
par la technique de microcopie e´lectronique en transmission (MET) en mode STEM-HAADF dont le
contraste est fonction des nume´ros atomiques des e´le´ments pre´sents. Apre`s un recuit post-collage de
deux heures a` 600˚ C, la pre´sence d’un oxyde interfacial est de´tecte´e par une phase au contraste plus
clair au niveau de l’interface de collage (figure 5.3(a)). La figure 5.3(b) pre´sente la coupe MET de la
meˆme structure apre`s un recuit de deux heures a` 900˚ C re´ve´lant la disparition de cette couche et la
croissance de grains verticale au sein des couches assemble´es.
Du fait des proprie´te´s tre`s inte´ressantes des couches de W obtenues par la technique PVD, les
meˆmes proce´de´s ont e´te´ mis en œuvre afin d’assembler ces couches me´talliques re´fractaires. De fac¸on
surprenante, leur comportement en collage est diffe´rent.
Collage de couches de W de´pose´es par la technique PVD
La premie`re diffe´rence notable est le comportement de ces couches durant les e´tapes de CMP. En
effet, les produits abrasifs (slurry en terme anglophone) et les parame`tres de polissage ont dus eˆtre
re´adapte´s pour atteindre des valeurs de rugosite´s RMS compatibles avec le proce´de´ de collage direct a`
RT et a` l’atmosphe`re ambiante 1. Suivant les meˆmes protocoles de nettoyage et de collage, la tenue
me´canique obtenue apre`s la mise en contact des surfaces est e´galement extreˆmement faible.
La deuxie`me diffe´rence re´side dans l’apparition d’une de´fectuosite´ lors de l’application de recuits
post-collage a` des tempe´ratures supe´rieures ou e´gales a` 400˚ C (figure 5.4(a)). La croissance de ces
de´fauts peuvent meˆme mener au de´collement des substrats pour des dure´es de recuits supe´rieures a`
trente minutes [25]. A l’image des me´canismes avance´s dans le cadre des collages SiO2-SiO2 hydrophiles
1. Re´sultats internes jamais publie´s
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(figure 5.4(b)) [26], cette de´fectuosite´ pourrait eˆtre attribue´e a` la re´action de l’eau pie´ge´e a` l’interface de
collage. Un de´gazage de H2 peut eˆtre produit lors de diffe´rentes re´actions durant le recuit post-collage.
Aide´ par la faible tenue me´canique de l’assemblage, des de´fauts de collage peuvent alors eˆtre cre´e´s
rendant ce proce´de´ inutilisable pour une inte´gration fiable.
(a) W-W (b) SiO
2
-SiO
2
Fig. 5.4 – Scans SAM (a) D’un collage W-W recuit trente minutes a` 500˚ C dont les couches ont
e´te´ de´pose´es par la technique PVD [25] (b) D’un collage hydrophile SiO
2
-SiO
2
natifs recuit deux
heures a` 500˚ C [26]
Re´pondant aux besoins de´veloppe´s dans les deux parties pre´ce´dentes, notre e´tude propose de
nouvelles approches de collage de couches re´fractaires cherchant a` re´soudre le proble`me de de´fec-
tuosite´ rencontre´ dans les e´tudes ante´rieures mene´es au laboratoire. Le but de nos de´veloppements
technologiques est ainsi d’obtenir l’assemblage de couches de W avec un budget thermique limite´ a` la
tempe´rature de 500˚ C dont :
— La tenue me´canique sera suffisante pour permettre le report de couches minces de Si mono-
cristallin par la technique Smart-Cut
TM
. La valeur de Gc compatible avec ce proce´de´ a de´ja` e´te´
identifie´e empiriquement et rapporte´e proche de 0,7 J.m-1 [27].
— La de´fectuosite´ de collage sera minimale avec l’apport de budgets thermiques. Elle ne sera
pas de´tectable par SAM ce qui signifie que les de´fauts, s’ils existent, seront d’un diame`tre
infe´rieur a` la dizaine de microme`tres.
— La conductivite´ verticale sera respecte´e avec des proprie´te´s conductrices proches des valeurs
intrinse`ques du W (minimisant ainsi l’impact e´lectrique de l’interface de collage dans les
empilements).
5.1.3 | Controˆle microstructural des couches minces de W
Les diffe´rentes phases de W
Si nous conside´rons l’e´tat de l’art du de´poˆt de couches de W par la technique PVD depuis les
anne´es 1970 jusqu’a` nos jours, de nombreux auteurs s’accordent sur le fait qu’il est possible d’obtenir
deux phases diffe´rentes selon les parame`tres utilise´s. Ces deux phases, appele´es α–W et β–W, peuvent
e´galement cœxister au sein d’une meˆme couche. Leurs proprie´te´s respectives ont e´te´ tre`s largement
e´tudie´es et sont re´sume´es dans la table 5.1.
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Phase β–W Phase α–W Re´fe´rences
Stabilite´ de la phase Me´tastable Stable [28]
Syste`me cristallin Pseudo-cubique W3W Cubique centre´ [28]
Microstructure associe´e
(Zone de Thornton)
Structure fibreuses avec
des « limites de grains »
larges et poreuses
(Zone 1)
Structure colonnaire
plus dense avec de vrais
joints de grains
(Zone T)
[29, 30]
Contrainte re´siduelle de
couche en
Traction
(valeurs positives)
Compression
(valeurs ne´gatives)
[31]
Re´sistivite´ bulk ρ = 150 - 300 µΩ.cm ρ = 5,3 µΩ.cm [15]
Tab. 5.1 – Proprie´te´s morphologiques et e´lectriques des deux phases de W pouvant eˆtre obtenues
par la technique PVD
Nous pouvons constater que la phase β–W est me´tastable. Le syste`me a tendance a` retourner a` un
e´tat d’e´quilibre. Le changement de phase β–W → α–W consiste en un phe´nome`ne de re´organisation a`
courte distance. Des e´tudes pousse´es mene´es sur cette transformation ont notamment permis l’extraction
d’une e´nergie d’activation de 1,1 eV [15] et la mise en e´vidence d’une contraction de volume de 0,94 %
[32]. Selon les auteurs, la tempe´rature de changement de phase est tre`s variable (entre RT et 625˚ C)
et de´pend de nombreux parame`tres tels que les rampes de tempe´rature et l’atmosphe`re durant le
recuit post-de´poˆt, la proportion d’oxyge`ne (incorpore´e volontairement ou subie pendant le de´poˆt) et
l’e´paisseur de´pose´e [15, 31].
Ce changement de phase est tre`s inte´ressant a` conside´rer dans notre e´tude. En effet, puisqu’il ne
consiste qu’en une re´organisation a` courte distance, la tempe´rature de changement de phase peut-eˆtre
infe´rieure a` 500˚ C sans ne´cessiter l’activation de la diffusion proble´matique dans les couches de me´taux
re´fractaires [10]. En outre, nous pouvons penser que cette transformation pourrait simultane´ment
sceller de l’interface de collage facilitant par exemple la fracture de l’oxyde interfaciale et rendre les
couches de collage moins re´sistives.
Impact de la pression d’argon PAr sur la phase de W de´pose´e par la technique PVD
Le proce´de´ de de´poˆt PVD consiste en la pulve´risation d’une cible de me´tal tre`s pure par un plasma
de gaz inerte tel que l’Ar. Selon la quantite´ d’Ar incorpore´e dans la chambre de de´poˆt, le plasma ne
posse`de pas les meˆmes proprie´te´s ce qui peut influer sur les proprie´te´s des couches de´pose´es (partie
1.2.1). Cette hypothe`se sera nomme´e par la suite « cine´tique des atomes incidents ». Deux re´gimes de
pulve´risation sont ainsi classiquement distingue´s [30, 31, 33] :
— A` faible PAr, les atomes incidents arrivent sur la surface du substrat avec une forte e´nergie
cine´tique qui conduit au « tassement » de la couche et a` sa mise en compression. Cette e´nergie
exce´dentaire ce´de´e au syste`me conduit a` la formation de la phase la plus stable α–W.
— A` plus forte PAr, les atomes incidents sont thermalise´s dans le plasma du fait des chocs ine´las-
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tiques avec les nombreux atomes d’Ar pre´sents. Ils arrivent donc avec une e´nergie cine´tique
moindre a` la surface du substrat. Le de´poˆt obtenu est en tension et contient la phase me´tastable
β–W.
Haghiri-Gosnet et al. ont superpose´ le diagramme classique de Thornton avec les valeurs de
contraintes re´siduelles mesure´es a` RT apre`s de´poˆt (figure 5.5(a)). Ceci confirme bien les correspondances
morphologiques entre phases, microstructures et contraintes pre´sente´es en table 5.1 [30]. Ainsi, a` une
tempe´rature de de´poˆt fixe´e (par exemple RT), nous pouvons noter que le parame`tre PAr est un « levier »
efficace pour obtenir la phase α–W ou β–W [31]. La figure 5.5(b) montre l’e´volution de la contrainte
re´siduelle du de´poˆt en fonction du parame`tre PAr utilise´ pendant le de´poˆt de la couche et les spectres
θ-2θ de diffraction des rayons X (DRX) correspondants. Nous remarquons l’obtention d’une couche
en compression pour les faibles PAr associable a` la pre´sence de la phase α–W, comme le confirme les
analyses par DRX. La couche passe ensuite en traction pour des valeurs de PAr supe´rieures a` 20 mTorr,
ce qui traduit la pre´sence de la phase β–W en bon accord avec le spectre de diffraction correspon-
dant. Pour les tre`s fortes PAr, la contrainte du film devient nulle et la couche prend un caracte`re amorphe.
(a) (b)
Fig. 5.5 – (a) Superposition du diagramme de Thornton et des contraintes re´siduelles mesure´es
a` RT sur des couches de W de´pose´es par la technique PVD a` diffe´rentes tempe´ratures et sous
diffe´rentes PAr [30] (b) E´volution de la contrainte re´siduelle des couches de W de´pose´es par la
technique PVD a` RT sous diffe´rentes PAr et spectres DRX θ-2θ associe´s [31]
5.1.4 | Une grande varie´te´ d’oxydes de tungste`ne
Proprie´te´s des oxydes de tungste`ne
Si nous nous re´fe´rons aux e´tudes ante´rieures mene´es au laboratoire sur le collage direct de couches
de W de´pose´es par la technique PVD, une de´fectuosite´ proble´matique apparaˆıt pour des tempe´ratures
164 CHAPITRE 5. COLLAGE DE COUCHES ME´TALLIQUES RE´FRACTAIRES
de recuit post-collage supe´rieures ou e´gale a` 400˚ C [25]. La gestion de l’eau pie´ge´e au niveau de
l’interface de collage couple´e a` la faible adhe´rence offerte par la mise en contact des oxydes de tungste`ne
surfaciques pourraient eˆtre les causes de cette de´faillance. Des mesures de spectrome´trie XPS ont ainsi
montre´ que l’oxyde surfacique, pre´sent en surface des couches de W apre`s diffe´rentes e´tapes de CMP et
de nettoyage, e´tait compose´ d’un me´lange de WO3 et WO2 [24, chap3]. Ces diffe´rents re´sultats ont
motive´ l’extension de notre e´tat de l’art aux oxydes de tungste`ne de´signe´s dans la suite du chapitre par
WOx (x e´tant l’indice de stœchiome´trie de l’oxyde).
Tre`s largement e´tudie´es pour leurs proprie´te´s e´lectrochromes et de se´lectivite´ a` certains gaz, les
phases de WOx sont tre`s nombreuses [34]. Leur stabilite´ en tempe´rature de´pend de leur stœchio-
me´trie post-de´poˆt : elles sont en effet sujettes a` des phe´nome`nes de changements de phases et de
cristallisation accompagne´s de variations de volume rendant certaines d’entre elles tre`s instables [35, 36].
Ces diffe´rents changement de phase peuvent e´galement eˆtre active´s a` basse tempe´rature. Tout
comme dans le cas de la transformation β–W→ α–W, ils trouvent leur origine dans des re´organisations
cristallines a` courte distance. Les phases de WOx sont effectivement structure´es sous la forme d’octa-
e`dres dont le centre est occupe´ par un atome de W et les sommets par des atomes d’O, eux meˆme
partage´s avec les octae`dres voisins. Cette disposition est appele´e corned-shared en termes anglophones
[37, chap 7]. Si nous prenons l’exemple du changement de la phase monoclinique m–WO3 → t–WO3
(phase triclinique), celui-ci est possible de`s la tempe´rature de 200˚ C puisqu’il ne consiste qu’en un
de´salignement des octae`dres les uns par rapport aux autres (figure 5.6) [38].
Fig. 5.6 – Repre´sentation sche´matique de la structure d’une phase de WO
3
durant le changement
de phase m–WO
3
→ t–WO
3
a` 200˚ C [38]
Il est ainsi fort inte´ressant de constater que de nombreux vides restent disponibles dans la structure.
La diffusion des espe`ces est facilite´e par la pre´sence ces « canaux » expliquant notamment les excellentes
proprie´te´s e´lectrochromes des phases de WOx [39, 40]. Ce sont e´galement ces « canaux » qui sont
emprunte´s par l’O lors de la re´duction des phases de WOx [41].
Exemple de proce´de´ permettant le controˆle de la stœchiome´trie des phases de WOx
L’un des proce´de´s le plus couramment utilise´s dans la litte´rature pour obtenir des phases de WOx
controˆle´es est la pulve´risation cathodique en atmosphe`re re´active reactive-PVD (partie 1.2.1). Tout
comme le proce´de´ de PVD classique, elle consiste en la pulve´risation d’une cible de W pure par un
plasma compose´ d’un gaz inerte et d’O2. Ce gaz supple´mentaire va re´agir avec le me´tal pulve´rise´ et
permettre le de´poˆt de la phase oxyde´e avec une stœchiome´trie de´pendante de la pression partielle d’O2
au moment du de´poˆt.
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Le comportement en cristallisation de ces diffe´rents de´poˆts notamment par l’application d’un recuit
post-de´poˆt a largement e´te´ e´tudie´ [36, 42, 43]. La figure 5.7 montre ainsi les spectres DRX θ-2θ de
diffe´rentes phases de WOx de´pose´es sous diffe´rentes pressions partielles d’O2 et recuites une heure a`
700˚ C sous Ar [42]. Les diffe´rents pics de diffraction indexe´s montrent l’obtention de diffe´rentes phases
cristallines selon la quantite´ d’O initialement pre´sente dans les couches.
Fig. 5.7 – Spectres DRX θ-2θ de diffe´rentes phases de WOx de´pose´es a` RT sous diffe´rentes pressions
partielles de O
2
puis recuites une heure a` 700˚ C sous Ar [42]
Puisque les couches de W que nous cherchons a` coller sont de´ja` de´pose´es par la technique PVD, le
proce´de´ de reactive-PVD est tre`s inte´ressant a` conside´rer dans notre cas. Il pourrait nous permettre
de controˆler finement la phase de WOx mise en contact a` RT lors du proce´de´ de collage direct. Dans
cette optique, diffe´rentes structures d’e´tude ont e´te´ imagine´es et nous allons maintenant de´tailler leurs
e´tapes de fabrication.
5.2 | Fabrication des empilements d’e´tude
Comme nous l’avons de´veloppe´ dans notre synthe`se bibliographique en partie 5.1, les proprie´te´s
morphologiques des couches minces de W et WOx sont e´troitement lie´es aux parame`tres de de´poˆt utilise´s
lors de leur fabrication. C’est un aspect que nous allons approfondir a` travers diffe´rents empilements
obtenus a` l’aide d’une machine de de´poˆt PVD de´die´e : la CT200 de l’e´quipementier Alliance Concept.
Cette machine de de´poˆt travaille sous un vide re´siduel infe´rieur a` 10-7 Torr. Elle est compose´e de
plusieurs modules et robots permettant le transfert des substrats sous vide secondaire. La chambre
principale peut comporter trois cibles diffe´rentes et rec¸oit diffe´rentes arrive´es de gaz (Ar, O2 et N2)
permettant la re´alisation de couches par la technique reactive-PVD. Deux types de re´gularisation du
plasma sont possibles : par les de´bits de gaz injecte´s ou par la pression totale de gaz mesure´e au sein
de la chambre. La puissance applique´e a` la cible peut eˆtre de´livre´e selon deux modes : continu (mode
DC) ou alternatif (mode RF). Aucune tension ne sera applique´e au substrat dans notre e´tude.
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Afin de mieux comprendre le comportement de ces couches minces, nous avons se´pare´ notre e´tude
sur les empilements en surface libre puis en environnement de collage. Les empilements utilise´s dans
chacun des cas vont maintenant eˆtre de´taille´s.
5.2.1 | Structures de´die´es a` la caracte´risation en surface libre
Avant de mettre en contact les surfaces des couches minces de W ou WOx, nous allons chercher
a` caracte´riser leurs proprie´te´s apre`s de´poˆt et e´galement avec l’application de recuits post-de´poˆt a`
diffe´rentes tempe´ratures. Bien que les besoins de l’inte´gration nous dictent l’utilisation de couches de
collage de faible e´paisseurs (< 30 nm), des e´paisseurs plus importantes ont e´galement e´te´ de´pose´es
afin de faciliter la mise en œuvre de certaines techniques de caracte´risations (meilleure pre´cision ou
re´solution, temps de comptage plus courts,...).
Toutes nos structures sont de´pose´es sur des substrats de Si oriente´s selon l’axe cristallographique
(100), de 200 mm de diame`tre et faiblement dope´s p. D’une fac¸on similaire a` la proce´dure suivie dans
tous les chapitres pre´ce´dents, les substrats ont e´te´ nettoye´s selon la se´quence de nettoyage bien connue
de l’industrie de la microe´lectronique dite RCA cleaning en termes anglophones [44]. Les substrats
sont ensuite introduits dans le baˆti de pulve´risation. La tempe´rature de de´poˆt est infe´rieure a` 30˚ C
(ve´rifie´e par l’utilisation d’un « autocollant » thermosensible).
Concernant le de´poˆt des couches de W, la puissance de de´poˆt est de 200 W de´livre´e en mode
continu DC. Le de´bit d’Ar dAr est maintenu constant a` 50 sccm (Standard Cubic Centimeters per
Minutes en termes anglophones). Le plasma est re´gule´ par la pression totale mesure´e dans la chambre
de de´poˆt. Diffe´rentes PAr ont e´te´ teste´es : 2, 20, 30 et 60 mTorr. Les structures 5-1 et 5-2 comportent
respectivement des e´paisseurs de 10 et 150 nm de W directement de´pose´es sur Si (table 5.2).
De la meˆme manie`re, les couches de WOx ont e´te´ de´pose´es en fixant la tempe´rature de de´poˆt a` RT,
dAr a` 50 sccm et la pression totale de la chambre a` 2 mTorr. Le mode de puissance a e´te´ change´ a`
200 W en mode RF afin d’e´viter l’empoisonnement de la cible par l’O contenu dans le plasma de de´poˆt
[36]. Afin de controˆler la stœchiome´trie de la phase de WOx de´pose´e, le plasma re´actif a e´te´ re´gule´ par
le rapport de de´bit rd de´fini tel que :
rd =
dO2
dAr + dO2
(5.1)
Trois variantes de rd ont e´te´ teste´es : 0, 15 et 25 %. Le de´bit d’Ar dAr est fixe´ pour un fonctionnement
ide´al de l’e´quipement et seuls les de´bit d’O2 varient dans l’obtention de ces trois variantes diffe´rentes.
Les structures 5-3 et 5-4 correspondent respectivement au de´poˆts de couches de 5 et 50 nm de WOx
directement de´pose´es sur Si (table 5.2).
5.2.2 | Structures de´die´es a` l’e´tude du comportement en collage
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 2, les couches de W s’oxydent spontane´ment a` l’air ce
qui conduit a` la mise en contact de phases de WOx que nous nommerons oxydes natifs dans la suite
de l’e´tude. Puisque les structures comportent toutes des couches de me´taux et oxydes me´talliques
peu e´paisses, la rugosite´ de leur surface ne pre´sente pas un frein a` leur collage direct. Une approche
expe´rimentale identique a` celle du chapitre 2 de´taille´e en page 40 a donc e´te´ mise en place sans e´tape de
nettoyage entre la sortie des substrats du baˆti de de´poˆt et la mise en contact des surfaces a` l’atmosphe`re
ambiante. Une dure´e de trente minutes d’exposition a` l’atmosphe`re de la salle blanche a e´te´ respecte´e
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Structure 5-1 5-2 5-3 5-4
Empilement
Si (substrat)
W 10 nm
Si (substrat)
W 150 nm
Si (substrat)
WOx 5 nm
Si (substrat)
WOx 50 nm
Parame`tres de
de´poˆt fixe
T = RT T = RT
P = 200 W DC P = 200 W RF
dAr = 50 sccm ptot = 2 mTorr
Parame`tre de
de´poˆt variable
PAr = 2, 20, 30 et 60 mTorr rd = 0, 15 et 25 %
Tab. 5.2 – Tableau re´capitulatif des structures de´die´es a` la caracte´risation des couches de W et
WOx en configuration de surface libre
Structure 5-5 5-6 5-7 5-8
Empilement
Substrat 1
Si (substrat)
W 10 nm
Si (substrat)
WOx 5 nm
Si (substrat)
W 10 nm
WOx 5 nm
Si (substrat)
W 20 nm
WOx 5 nm
Empilement
Substrat 2
Si (substrat)
W 10 nm
Si (substrat)
WOx 5 nm
Si (substrat)
W 10 nm
WOx 5 nm
Si (substrat)
a–Si 10 nm
WOx 5 nm
Parame`tres
variables des
couches
re´fractaires
PAr = 2 mTorr
PAr = 30 mTorr
rd = 0, 15 et 25 %
PAr = 2 mTorr
pour W
rd = 15 %
pour WOx
PAr = 2 mTorr
pour W
rd = 15 %
pour WOx
Proce´de´
Smart-Cut
TM Non Non Oui Oui
Tab. 5.3 – Tableau re´capitulatif des structures colle´es contenant des couches de W et WOx obtenues
par la technique PVD
avant le collage des surfaces. L’initiation du front de collage a e´te´ re´alise´e a` RT sous atmosphe`re
ambiante par une initiation manuellement a` l’aide d’un stylet.
Les structure 5-5 et 5-6 (table 5.3) consistent respectivement en l’assemblage syme´trique des
structures 5-1 et 5-3 de´taille´es pre´ce´demment (figure 5.8(a) et 5.8(b)). Seules les variantes comportant
les couches de W de´pose´es sous PAr de 2 et 30 mTorr ont e´te´ colle´es. Toutes les variantes de rd ont e´te´
assemble´es lors de l’e´tude de la structure 5-6.
Les structures 5-7 et 5-8 (table 5.3) correspondent a` des empilements typiques de ce qui est recherche´
dans une inte´gration (figure 5.2(b)). Les bi-couches W/WOx d’e´paisseurs respectives de 10 et 5 nm
sont ainsi de´pose´es sur une couche de SiO2 de 150 nm d’e´paisseur obtenue par voie thermique (couche
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de die´lectrique repre´sentative d’une interconnexion middle-end). Alors que la structure 5-7 consiste en
l’empilement syme´trique de ce bi-couche, la structure 5-8 est disyme´trique et comporte une couche de
Si amorphe de 10 nm d’e´paisseur (note´e a–Si par la suite) « enterre´e » sous la couche de WOx de 5 nm
(figure 5.8(c) et 5.8(d)). Le choix de l’e´paisseur de a–Si sera de´taille´ dans la suite de l’e´tude. Cette
couche a e´te´ obtenue dans la meˆme chambre de de´poˆt a` RT par pulve´risation PVD d’une cible de Si
pure par un plasma d’Ar. Les couches de WOx utilise´es pour ces deux structures ont e´te´ obtenues avec
un ratio de de´bit de gaz rd de 15 %.
(a) Structure 5-5 (b) Structure 5-6 (c) Structure 5-7 (d) Structure 5-8
Fig. 5.8 – Repre´sentation sche´matique des empilements de´die´s au proce´de´ de collage direct de
couches minces me´talliques re´fractaires
A titre de de´monstration technologique, ces deux dernie`res structures ont e´galement subi le proce´de´
Smart-Cut
TM
permettant le report d’une couche mince de Si monocristallin. Pour cela, avant de´poˆt des
couches me´talliques, l’un des substrats de Si a e´te´ implante´ selon des conditions standards permettant
la re´alisation de ce proce´de´ [45]. Le recuit provoquant la fracture ne´cessaire au report de la couche fine
(recuit de split en terme anglophone) est de deux heures a` 500˚ C.
5.2.3 | Caracte´risation des structures
De nombreuses techniques de caracte´risation ont e´te´ mises en œuvre dans ce chapitre afin de com-
prendre le comportement des couches minces re´fractaires selon la tempe´rature dans des configurations
en surface libre ou en environnement de collage. Certaines techniques ont de´ja` e´te´ pre´sente´es dans les
chapitres pre´ce´dents telle que la microscopie AFM de´taille´e en page 41, la spectroscopie ToF-SIMS
de´taille´e en page 71 ou encore la diffraction DRX de´taille´e en page 130. Cependant, de nouvelles
techniques ont e´te´ utilise´es spe´cifiquement dans le cadre de l’e´tude de ces nouvelles couches de me´taux
re´fractaires.
Contraintes re´siduelles
Nous allons ainsi estimer la contrainte re´siduelle de film par la mesure de la courbure de substrat.
Le principe du microscope confocal est repris pour e´valuer la distance entre une source lumineuse
monochromatique et la surface du substrat permettant ainsi l’extraction de son profil en z. Une mesure
re´alise´e sur la face avant puis la face arrie`re du substrat permet de s’affranchir des effets de pesanteur
et donne acce`s a` la fle`che du substrat. Le rayon de courbure avant et apre`s de´poˆt d’une couche donne
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acce`s a` sa contrainte re´siduelle par l’interme´diaire de la formule de Stoney [46] :
σ =
Es
1− νs ·
t2s
6 · tf
(
1
Rap
− 1
Rav
)
(5.2)
Avec Es le module d’Young du substrat de Si en Pa,
νs le ratio de poisson du substrat de Si,
ts et tf les e´paisseurs respectives du substrat et de la couche de´pose´e en m,
Rap et Rav les rayons de courbure respectivement avant et apre`s de´poˆt de la couche en m.
E´paisseurs et densite´s
La technique de XRR a e´galement e´te´ utilise´e pour caracte´riser les couches minces d’e´paisseurs
infe´rieures a` 30 nm. Le principe de la mesure consiste a` utiliser un faisceau de rayon X en incidence
rasante. Passe´ un certain angle critique, l’intensite´ incidente n’est plus totalement re´fle´chie et une
partie du faisceau pe´ne`tre dans la couche. Les multiples re´flexions qu’il va subir vont conduire a` des
phe´nome`nes d’interfe´rences et a` la de´tection des franges de Kiessig [47]. La figure 5.9 montre le type de
spectre obtenu par cette technique. Le plateau de re´flexion totale est fonction de la densite´ des couches
minces pre´sentes en surface du substrat. La pe´riodicite´ et l’intensite´ des franges refle`te l’e´paisseur
des couches de´pose´es. La pente globale de la seconde partie du signal de´pend de la rugosite´ a` grande
longueur d’onde spatiale de la surface de l’e´chantillon 2.
Fig. 5.9 – Spectre XRR obtenu sur une couche de 10 nm de W PVD de´pose´e sous PAr de 2 mTorr
Re´sistivite´
La re´sistivite´ des couches a pu eˆtre appre´cie´e par une mesure dite « quatre pointes ». Cette technique
consiste a` imposer le passage d’un courant dans la couche a` l’aide de deux pointes en carbure de W et
de mesurer la tension a` l’aide de deux autres pointes. Nous pouvons en extraire une valeur dite de R
2
2. Cette dernie`re donne´e a e´te´ extraite lors de l’analyse des signaux mais ne sera pas utilise´e dans la suite de notre
e´tude
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qui, dans notre configuration, pourra s’exprimer comme suit :
R
2
=
ρf
tf
(5.3)
Avec ρf la re´sistivite´ du me´tal composant la couche mince en Ω.m,
tf l’e´paisseur de la couche conductrice en m.
Une attention particulie`re doit eˆtre porte´e sur l’ajout d’une couche de die´lectrique sous la couche a`
mesurer afin de forcer le passage des lignes de courant dans la couche d’inte´reˆt conductrice. Dans notre
e´tude, nous avons utilise´ les e´paisseurs extraites par la me´thode XRR afin de calculer les re´sistivite´s de
nos couches.
Spectroscopie infrarouge
L’analyse spectroscopie infrarouge par re´flectance totale atte´nue´e (InfraRed-Attenuated total reflec-
tance – IR-ATR – en termes anglophones) permet l’e´tude des liaisons chimiques pre´sentes dans les
couches de´pose´es. Puisque les rayons infrarouges (IR) sont absorbe´s par les me´taux, seules les couches
de WOx ont pu eˆtre caracte´rise´es par cette technique. Elle consiste a` envoyer un faisceau IR polarise´
p sur un prisme en Ge lui-meˆme plaque´ sur la surface de la couche a` analyser. Le domaine spectral
d’inte´reˆt s’e´tend de 700 a` 1400 cm-1 dans lequel des bandes d’absorption de liaisons Si–O et W–O sont
visibles [48–50]. Aucun e´chantillon de re´fe´rence n’est ne´cessaire puisqu’il suffit de soustraire le spectre
a` vide pour s’affranchir de la contamination de surface du prisme.
Ellipsome´trie
La technique de caracte´risation optique par ellipsome´trie a e´galement e´te´ utilise´e sur nos couches
d’oxydes me´talliques. Cette technique consiste en l’envoi d’une onde lumineuse de polarisation connue
sur une surface puis l’analyse de l’e´tat elliptique de l’onde re´fle´chie par l’e´chantillon. La modification
de la polarisation de l’onde lumineuse est fonction des indices re´els n et complexes k de la couche ainsi
que de son e´paisseur [51, chap 1]. Dans notre e´tude, nous avons extrait les lois d’indices des couches
d’inte´reˆt correspondantes a` l’e´volution des indices n et k en fonction de la longueur d’onde de l’onde
incidente.
Stœchiome´trie
Devant la tre`s grande varie´te´ des phases de WOx, nous avons e´te´ amene´s a` utiliser une technique de
caracte´risation permettant une appre´ciation pre´cise de la stœchiome´trie des couches : la spectroscopie
de re´trodiffusion de Rutherford (Rutherford Backscattering Spectroscopy – RBS – en termes anglo-
phones) 3. Cette technique consiste en l’e´tude de la diffusion e´lastique entre les noyaux d’un faisceau
d’ions He+ et ceux des atomes constituant la couche a` analyser. Les spectres obtenus pre´sentent le
nombre de particules de´tecte´es apre`s re´tro-diffusion en fonction de leur e´nergie ; elle-meˆme image de la
profondeur a` laquelle la collision a eu lieu. Tre`s efficace pour quantifier les e´le´ments lourds, la RBS est
cependant peu pre´cise pour les e´le´ments le´gers. C’est pourquoi l’analyse par re´action nucle´aire (Nuclear
Reaction Analysis – NRA – en termes anglophones) a e´galement e´te´ mise en œuvre pour quantifier
l’O pre´sent dans nos couches. Elle consiste a` envoyer un faisceau de deutons 21H afin de provoquer la
3. Ces analyses ont e´te´ re´alise´es sur l’acce´le´rateur e´lectrostatique AIFIRA du Centre d’E´tude Nucle´aire de Bordeaux
Gradignan (CENBG)
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re´action nucle´aire suivante :
16
8 O +
2
1 H →11 p+178 O (5.4)
La comparaison de la quantite´ de 17O de´tecte´e sur notre e´chantillon, avec celle fournie par un e´chantillon
de saphir dont la concentration en O en parfaitement connue, permet de quantifier pre´cise´ment cet
e´le´ment.
Caracte´risation des structures colle´es
Les structures assemble´es ont e´te´ caracte´rise´es selon un protocole tre`s similaire a` ce que nous avons
de´ja` de´veloppe´ dans les chapitres pre´ce´dents. La de´fectuosite´ du collage a pu eˆtre appre´cie´e par une
came´ra IR et par microscopie acoustique SAM. La morphologie des couches de collage a e´te´ inspecte´e
par microscopie e´lectronique MET. Le protocole de pre´paration de la lame mince a de´ja` e´te´ de´taille´
quant a` lui dans le chapitre 4 page 115.
5.3 | Scellement de l’interface de collage par changement de phase
Cette partie sera consacre´e a` l’e´tude des couches minces de W de´pose´es par la technique PVD
sous diffe´rentes PAr en surface libre et en environnement de collage. Pour cela, nous allons utiliser les
structures 5-1, 5-2 et 5-5 de´taille´es dans les tables 5.2 et 5.3. Le premier objectif de notre e´tude sera de
de´terminer des points proce´de´s permettant d’obtenir les phases α–W et β–W pour ainsi pouvoir sceller
l’interface de collage en tempe´rature en activant un changement de phase.
5.3.1 | Impact de la pression d’Ar sur la phase de W de´pose´e
Suivant les quatre variantes de PAr pre´sente´es dans la partie 5.2 pre´ce´dente, les couches de W
des structures 5-1 et 5-2 ont e´te´ caracte´rise´es par DRX en scan θ-2θ dans la plage angulaire allant
de 32˚ a` 42˚ en incidence rasante (Ω = 1˚ ) [52]. Les diffe´rents pics des phases α–W et β–W ont e´te´
respectivement indexe´s a` l’aide des fiches ICDD 00-004-0806 et 00-047-1319. La figure 5.10 montre
les spectres DRX des couches de W de la structure 5-2 en fonction des diffe´rentes PAr applique´es au
moment du de´poˆt. Les meˆmes types de spectre et d’e´volution sont obtenus pour les couches moins
e´paisses de la structure 5-1 (spectres non montre´s ici).
En accord avec la litte´rature, les plus faibles pressions de gaz de travail conduisent au de´poˆt de
la phase α–W la plus stable. Les PAr supe´rieures ou e´gales a` 20 mTorr conduisent a` la formation
de la phase me´tastable β–W [30, 31]. Nous pouvons e´galement remarquer que plus PAr augmente,
plus l’intensite´ des pics de diffraction diminue et leur largeur a` mi-hauteur augmente. Nous pouvons
attribuer cet effet a` une perte progressive de la cristallinite´ de la couche. La pression de gaz de travail
est donc bien un parame`tre conduisant au controˆle de la phase de´pose´e.
Nous allons maintenant ve´rifier si les diffe´rentes proprie´te´s de ces deux phases en termes de
contraintes, densite´, re´sistivite´, rugosite´ et composition e´le´mentaire sont en accord avec les donne´es
extraites de la litte´rature (table 5.1). La figure 5.11 montre l’e´volution de la contrainte re´siduelle des
couches des structures 5-1 et 5-2 compare´es aux valeurs de la litte´rature publie´es par Shen et al. et
obtenues sur des empilements identiques a` notre structure 5-2 [31]. La tendance suivie par la contrainte
re´siduelle mesure´e sur les couches de W de la structure 5-2 est proche de celle de la litte´rature avec
une forte contrainte en compression pour les faibles PAr puis une contrainte re´siduelle quasi nulle avec
l’augmentation de la pression de gaz de travail. Neanmoins, le passage par une phase en traction n’est
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Fig. 5.10 – Spectres DRX θ-2θ des couches de W de la structure 5-2 obtenues pour diverses
pressions d’Ar utilise´es durant le de´poˆt par la technique PVD
pas repe´re´ dans nos structures. Elle peut e´ventuellement exister entre les PAr comprises entre 2 et
20 mTorr ; mais nous n’avons re´alise´ aucun point dans cette gamme. Le re´sultat surprenant de cette
analyse est le point a` faible PAr de la structure 5-1 montrant une contrainte en tension. De re´centes
e´tudes ont par ailleurs montre´ que des couches de 5 et 10 nm de W pouvaient eˆtre en tension meˆme si
elles e´taient de´pose´es a` tre`s faible pression d’Ar (avec la pre´sence de la phase α–W identifie´e par DRX)
[8]. Ceci serait duˆ a` l’existence d’une sous-couche tensile proche de l’interface avec le Si dans tous les
de´poˆts de W obtenus par la me´thode PVD [53].
La densite´ et l’e´paisseur des couches de la structure 5-1 ont e´te´ estime´es par la technique XRR. En
effet, la plus forte e´paisseur de la structure 5-2 n’est pas adapte´e a` ce type de mesure : elle n’offre que
peu de franges et ne permet pas un fit des donne´es de bonne qualite´. Un mode`le bi-couche W-WOx a
e´te´ utilise´ pour toutes les variantes e´tudie´es. La figure 5.12 montre les e´paisseurs en ordonne´e des deux
mate´riaux constituants les couches. Les densite´s des deux mate´riaux sont reporte´es et sont exprime´es
en g.cm-3. La densite´ de W semble diminuer avec l’augmentation de PAr ce qui confirme la pre´sence de
la phase β–W poreuse et fibreuse pour les PAr supe´rieures ou e´gales a` 20 mTorr. Bien que la densite´
the´orique du W soit de 19,25 g.cm-3, la litte´rature rapporte des densite´s pour la phase β–W comprises
entre 17 et 12 g.cm-3 en bon accord avec nos observations [54]. La nature de l’oxyde natif WOx produit
lors de l’exposition des surfaces a` l’atmosphe`re de la salle blanche montre des e´paisseurs et des densite´s
diffe´rentes sans doute lie´es a` la nature de la couche de W sous-jacente.
Bien que nous ayons de´ja` de´veloppe´ l’hypothe`se « cine´tique des atomes incidents » expliquant les
diffe´rences de densite´s et de contraintes des couches de W de´pose´es par la technique PVD [30, 31, 33],
nous devons e´galement conside´re´ l’hypothe`se de la contamination des de´poˆts. Effectivement, lorsque
la pression dans la chambre augmente, le nombre de collisions avec les parois du baˆti est lui-aussi
augmente´. Si des contaminants ont e´te´ pre´alablement adsorbe´s sur les parois, ils peuvent eˆtre re-de´pose´s
dans la couche et conduire a` des pertes de densite´s, a` des contraintes tensiles et a` la stabilisation
de la phase β–W habituellement me´tastable [33, 55]. Pour ve´rifier cette hypothe`se, des analyses
ToF-SIMS ont e´te´ mene´es sur les couches de W de la structure 5-2. Seules les deux variantes de
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Fig. 5.11 – Mesures de contrainte re´siduelle de couches par la technique de mesure du rayon de
courbure du substrat en fonction de la pression d’Ar utilise´e au cours du de´poˆt par la technique
PVD. Les donne´es des structures 5-1 et 5-2 sont reporte´es ainsi que les donne´es de la litte´rature
issues de [31]
Fig. 5.12 – Mesure d’e´paisseurs et de densite´s des quatre variantes de couches de W de´pose´es
selon diffe´rentes pression d’Ar. Les densite´s sont note´es en surbrillance sur les diffe´rents mate´riaux
concerne´s et exprime´es en g.cm-3. Les densite´s ρ the´oriques de W, WO
2
et WO
3
sont respectivement
de 19,25 g.cm-3, 10,82 g.cm-3 et 7,16 g.cm-3
PAr extreˆmes ont e´te´ teste´es : 2 et 60 mTorr. Les profils obtenus en O, H, OH, C, Cl, F, Si et W
sont pre´sente´s en figure 5.13. La couche de´pose´e sous une pression PAr de 2 mTorr ne comporte que
tre`s peu d’impurete´s alors que la couche de´pose´e a` forte PAr comporte de fortes concentrations de
contaminants carbone´s, fluore´s et carbone´s. D’un fac¸on surprenante, cette dernie`re est e´galement tre`s
riche en O et en groupes OH. Par analogie avec les phe´nome`nes se de´roulant dans les couches de
SiO2 de´pose´es a` basse tempe´rature [56], nous pouvons penser que la couche « se charge » en eau du
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fait de sa faible densite´. Ces analyses SIMS confirment donc l’hypothe`se de Materne et al. relative
au roˆle de la contamination dans l’obtention des couches de´pose´es a` fortes pressions de gaz de travail [55].
(a) Structure 5-2 - 2 mTorr
(b) Structure 5-2 - 60 mTorr
Fig. 5.13 – Profils ToF-SIMS des couches de W de la structure 5-2 obtenues sous deux diffe´rentes
pressions d’Ar par la technique PVD
La table 5.4 pre´sente les re´sistivite´s ρf obtenues sur une structure proche de la structure 5-1
comportant une couche de 10 nm de W de´pose´e sur une couche de SiO2 de 500 nm obtenue par
voie thermique. Les valeurs obtenues par la technique dite « quatre pointes » sont repre´sentatives des
couches de W de la structure 5-1. Comme attendu, la re´sistivite´ de la couche augmente avec la pression
d’Ar et gagne deux ordres de grandeurs au passage de la phase α–W a` β–W entre 2 et 20 mTorr.
Ces mesures e´tant re´alise´es plusieurs jours apre`s de´poˆt, l’exposition a` l’atmosphe`re a pu provoquer
l’oxydation et/ou le « chargement » en eau des couches. Ceci pourrait notamment expliquer la tre`s
forte valeur associe´e a` la structure la plus poreuse de´pose´e sous une pression d’Ar de 60 mTorr mais
aussi valider les valeurs mesure´es pour la phase β–W un ordre de grandeur supe´rieures aux valeurs de
la litte´rature [15].
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PAr ρs
2 mTorr 25,3 µΩ.cm
20 mTorr 3,1.103 µΩ.cm
30 mTorr 4,7.103 µΩ.cm
60 mTorr 1,8.106 µΩ.cm
Tab. 5.4 – Valeurs de re´sistivite´ des couches de W de´pose´es par la technique PVD sous diffe´rentes
pressions d’Ar
Puisque nous visons une application de collage direct de ces couches, la rugosite´ des surfaces de
la structure 5-1 a e´te´ estime´e par AFM sur des scans de taille 1 x 1 µm2. La figure 5.14 montre les
diffe´rents scans et rapporte les valeurs statistiques de RMS et de PV associe´es a` chacune de ces surfaces.
Toutes les valeurs de RMS sont strictements infe´rieures a` 0,6 nm, ce qui garantit le collage direct des
surfaces des couches de W a` RT et sous atmosphe`re ambiante a` la vue des re´sultats du chapitre 2. Deux
morphologies diffe´rentes peuvent eˆtre distingue´es : une surface homoge`ne compose´es de nanograins
dans le cas des couches obtenues pour les pressions PAr de 20, 30 et 60 mTorr et un de´poˆt bisaphe´ avec
la pre´sence de cristallites en relief dans le cas de la couche de´pose´e a` 2 mTorr. Ces morphologies sont
en accord avec celles observe´es pour de faibles e´paisseurs de´pose´es dans la litte´rature pour chacune des
phases α–W et β–W [53].
(a) Structure 4-1
PAr = 2 mTorr
(b) Structure 4-1
PAr = 20 mTorr
(c) Structure 4-1
PAr = 30 mTorr
(d) Structure 4-1
PAr = 60 mTorr
Fig. 5.14 – Scans AFM et valeurs statistiques des topologies de surfaces de couches de W de´pose´es
par la technique PVD sous diffe´rentes pressions d’Ar
Par l’utilisation de diffe´rents moyens de caracte´risation, nous avons de´termine´ diffe´rents points
de proce´de´ permettant de de´poser la phase α–W ou β–W en jouant sur la pression d’Ar au moment
du de´poˆt par la technique PVD. Nous avons e´galement ve´rifier de nombreuses proprie´te´s relatives a`
chacune de ces deux phases en termes de contraintes, densite´, re´sistivite´ et morphologie. Nous allons
maintenant e´tudier le comportement de couches de W de´pose´es a` des pressions PAr de 2 et 30 mTorr
en environnement de collage.
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5.3.2 | Comportement des diffe´rentes phases de W en environnement de collage
Comme nous l’avons de´veloppe´ dans la partie 5.1, les proprie´te´s de diffusion du W ne permettent
pas de sceller le collage suivant les meˆmes me´canismes que dans le cas du Cu. C’est pourquoi, le
changement de phase α–W → β–W est tre`s inte´ressant a` conside´rer puisqu’aucune diffusion longue
distance n’est active´e dans cette transformation. L’objectif serait donc de sceller l’assemblage a` une
tempe´rature infe´rieure a` 400˚ C graˆce a` ce me´canisme. L’e´tude de la structure colle´e 5-5 va permettre
d’e´valuer la faisabilite´ de ce proce´de´ (table 5.3).
La table 5.5 pre´sente l’ensemble de l’e´tude de de´fectuosite´ mene´e sur les deux variantes de couches
de W de´pose´es sous des pressions PAr diffe´rentes et comportant les phases α–W et β–W . Le de´but de
l’e´tude est faite sur des assemblages dit « pleine plaque » puis les structures sont de´coupe´es en quarts
avant d’eˆtre soumis a` des tempe´ratures supe´rieures a` 400˚ C. Les recuits sont successifs, d’une dure´e
de deux heures, tous les 100˚ C de RT a` 800˚ C. Un retour a` RT est effectue´ apre`s chaque pallier en
tempe´rature afin d’observer la de´fectuosite´ par IR ou SAM. Suite aux e´tudes mene´es pre´ce´demment
au laboratoire, la mise en œuvre de la technique SAM n’a e´te´ faite que sur les assemblages recuits
post-collage a` des tempe´ratures supe´rieures a` 400˚ C e´vitant ainsi l’entre´e de l’eau par les bords des
structures [23].
Trec RT + 2h–100˚ C + 2h–300˚ C + 2h–500˚ C + 2h–800˚ C
PAr
2 mTorr
Phase
α–W
PAr
30 mTorr
Phase
β–W
De´collement
Tab. 5.5 – Cliche´s IR et scans SAM de la structure 5-5 comportant des couches de W de´pose´es sous des
pressions d’Ar de 2 et 30 mTorr
La structure 5-5 comportant les couches de α–W ne pre´sente qu’un unique de´faut particulaire sur
l’entie`re surface des substrats apre`s la mise en contact des surfaces a` RT. En accord avec les re´sultats
des e´tudes ante´rieures mene´es au laboratoire, une de´fectuosite´ apparaˆıt a` partir de 300˚ C. La taille
de ces de´fauts ne fait qu’augmenter avec l’ajout d’un budget thermique jusqu’a` 800˚ C. L’assemblage
contenant les couches de β–W pre´sente des de´fauts pe´riphe´riques de`s la mise en contact des surfaces a`
RT. Ceci peut eˆtre lie´ a` un proble`me d’uniformite´ du de´poˆt ou a` une plus forte rugosite´ en bord de
plaque. Le recuit a` 100˚ C ame´liore l’adhe´rence en bords d’assemblage mais des de´fauts apparaissent au
centre de l’assemblage. La de´fectuosite´ ne fait qu’augmenter avec le budget thermique pour finalement
mener au de´collement des substrats a` 800˚ C.
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L’ouverture apre`s le recuit post-collage a` 300˚ C de l’assemblage contenant initialement les couches
de β–W a permis la caracte´risation de la phase pre´sente. Les spectres DRX montrent bien que seule la
phase α–W est de´tecte´e (spectres non montre´s ici). Cependant, ce changement de phase n’a pas permis
de sceller l’assemblage a` basse tempe´rature. Un autre effet menant a` l’apparition de la de´fectuosite´
semble pre´dominer dans notre configuration. C’est que nous allons chercher a` controˆler et a` minimiser
dans la suite de l’e´tude en travaillant sur la nature des oxydes mis en contact lors du proce´de´ de collage
direct.
5.4 | Controˆle de la stœchiome´trie d’oxyde WOx surfacique
Comme nous l’avons vu dans la partie 5.1, les phases de WOx sont nombreuses et n’ont pas toutes
la meˆme stabilite´ en tempe´rature. Un moyen de controˆler finement les phases de WOx est le de´poˆt par
la technique de reactive-PVD re´alise´ a` l’un d’un plasma compose´ d’un me´lange d’Ar et d’O2. Selon les
proportions de chacun des gaz injecte´s dans la chambre, la stœchiome´trie de la couche sera diffe´rente.
Nous pouvons tirer parti du fait que cette couche peut eˆtre re´alise´e directement dans le meˆme baˆti
de de´poˆt 4. Tout comme dans la partie pre´ce´dente, nous allons se´parer notre e´tude en deux parties
consistant en la caracte´risation des couches minces en surface libre puis en environnement de collage.
5.4.1 | Impact du ratio des de´bits de gaz incorpore´s dans le plasma de de´poˆt sur
la phase de WO
x
de´pose´e
L’une des hypothe`ses propose´e pour expliquer la de´fectuosite´ apparaissant pour des tempe´ratures
de recuits post-collage supe´rieures a` 300˚ C est lie´e a` la non-stabilite´ de l’oxyde de tungste`ne natif
pie´ge´ au niveau de l’interface de collage. Nous allons maintenant e´tudier le comportement de diffe´rents
oxydes obtenus sous des ratios de de´bits de gaz (O2 :Ar) rd diffe´rents.
Configuration initiale des couches de WOx apre`s de´poˆt
Trois variantes de rd ont e´te´ teste´es pour deux e´paisseurs diffe´rentes (structures 5-3 et 5-4 en table
5.2). Les couches de la structure 5-4 ont e´te´ caracte´rise´es par les techniques d’analyse nucle´aires RBS
et NRA. La table 5.6 montre les concentrations atomiques obtenues pour les trois e´chantillons de´pose´s
selon des ratios de de´bits rd de 0, 15 et 25 % (de´finis en e´quation 5.1). Comme attendu, la re´fe´rence ne
comporte que tre`s peu d’O en dehors de l’oxydation native surfacique et/ou une pollution apporte´e
par le faisceau dans la chambre d’analyse au cours de la mesure. Les deux autres e´chantillons varient
sensiblement en concentration atomique d’O montrant ainsi que le ratio rd est un moyen de controˆler
la stœchiome´trie des couches de WOx.
Cette analyse fine de la stœchiome´trie des couches peut eˆtre e´galement corrobore´e par les analyses
ToF-SIMS mene´es sur les meˆmes variantes de la structure 5-4. Les meˆmes e´le´ments que dans l’e´tude
pre´ce´dente sur les couches de W de la structure 5-2 ont e´te´ suivis sur les 50 nm de l’e´paisseur des
couches. La figure 5.15 montre les diffe´rents profils obtenus. Comme pressenti, la re´fe´rence de´pose´e
avec un ratio de de´bits rd de 0 % (figure 5.15(a)) est tre`s proche des re´sultats obtenus sur la variante
de W compose´e de la phase α–W dans la partie 5.3 (figure 5.13(a)). Ceci est en bon accord avec le fait
que peu d’O est inclus dans cette couche durant le de´poˆt et que la pression totale dans la chambre est
maintenue constante a` 2 mTorr. Les deux autres variantes de rd (figures 5.15(b) et 5.15(c)) montrent
naturellement la pre´sence d’O dans les couches mais e´galement dans une moindre proportion d’H et de
4. Ces de´veloppements technologiques ont fait l’objet d’une demande de brevet franc¸ais [57]
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rd
% at. de W
(par RBS)
% at. de O
(par NRA)
Ratio O/W
0 % 95,8 ± 3,3 4,2 ± 0,2 0,04 ± 0,01
15 % 23,4 ± 0,8 76,6 ± 4,6 3,27 ± 0,3
25 % 21,9 ± 0,8 78,1 ± 4,6 3,56 ± 0,3
Tab. 5.6 – Pourcentages atomiques de W et de O pre´sents dans les couches de WOx de la structure
5-4 de´pose´es sous diffe´rents ratios de de´bits rd
groupe OH. Ceci peut eˆtre e´galement interpre´te´ par une « reprise » en eau analogue au comportement
des couches de SiO2 de´pose´es a` basse tempe´rature [56]. Tre`s peu de contaminants sont pre´sents dans
ces deux couches contrairement a` ce que nous avons observe´ dans la couche de β–W de´pose´e sous une
pression PAr de 60 mTorr (figure 5.13(b)).
La densite´ et l’e´paisseur des couches de WOx ont e´te´ e´value´es par la technique XRR. La figure
5.16 montre les e´paisseurs et les densite´s obtenues pour les trois variantes de ratios de de´bits rd des
couches de WOx de la structure 5-3. Un mode`le bi-couche W/WOx est utilise´ pour notre re´fe´rence
de´pose´e sous un ratio de de´bits rd de 0 % alors qu’un mode`le monocouche WOx est utilise´ pour les
deux autres variantes. L’e´paisseur cible de 5 nm a e´te´ respecte´e dans tous les cas. La re´fe´rence montre
une couche de W a` la densite´ the´orique de la phase α–W et un oxyde surfacique fin tre`s proche de la
densite´ du WO3. Les deux autres variantes montrent des densite´s plus faibles que WO3, ce qui confirme
que ces deux de´poˆts sont plus riches en oxyge`ne et que leur stœchiome´trie est proche de WO3+x avec
0 < x < 1, comme nous l’avons mesure´ par les techniques RBS et NRA.
La re´sistivite´ des couches de WOx est e´galement caracte´ristique de la concentration en O contenue
au sein de ces couches [42, 58]. La technique de mesure dite « quatre pointes » a ainsi e´te´ mise en
œuvre sur une structure tre`s proche de la structure 5-4 mais comportant une couche de SiO2 de 500 nm
d’e´paisseur entre la couche de WOx et le substrat de Si. La table 5.7 pre´sente les valeurs obtenues pour
les diffe´rentes couches de´pose´es selon diffe´rents ratios de de´bits rd par la technique de reactive-PVD.
Nous pouvons noter qu’en accord avec la litte´rature, la re´sistivite´ des phases de WOx augmente avec la
teneur en O des couches. La valeur obtenue pour la re´fe´rence est en accord avec la valeur obtenue sur
la couche contenant la phase α–W dans la partie 5.3 pre´ce´dente. Les re´sistivite´s des couches de´pose´es
selon un ratio de de´bit rd de 15 et 25 % correspondent respectivement a` celles d’un oxyde conducteur
et d’un die´lectrique. Nous remarquons e´galement que la re´sistivite´ de la variante a` 15 % est tre`s proche
de celle obtenue pour la phase β–W de´pose´e a` la pression PAr de 20 mTorr (table 5.4).
La cristallinite´ des couches de WOx des structures 5-3 et 5-4 a e´te´ caracte´rise´e dans son e´tat initial
apre`s de´poˆt par la technique DRX. Les meˆmes spectres sont obtenues pour les deux structures. La
figure 5.17 montre les spectres θ-2θ obtenus pour les diffe´rentes variantes de ratios de de´bits rd e´tudie´es
de la structure 5-3. Le pic de´tecte´ pour notre re´fe´rence confirme bien la pre´sence de la phase α–W dans
le film. Aucun pic n’est repe´re´ pour les deux autres variantes, ce qui nous laisse penser que ces de´poˆts
sont amorphes dans leur e´tat initial a` RT. Nous verrons comment ces diffe´rentes phases amorphes
e´voluent en tempe´rature dans la suite du chapitre.
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(a) Structure 5-4 - rd = 0 %
(b) Structure 5-4 - rd = 15 %
(c) Structure 5-4 - rd = 25 %
Fig. 5.15 – Profils ToF-SIMS des couches de WOx de la structure 5-4 obtenues sous diffe´rents
ratios de de´bits rd par la technique reactive-PVD
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Fig. 5.16 – Mesure d’e´paisseurs et de densite´s des trois variantes de couches de WOx de´pose´es selon
diffe´rents ratios rd. Les densite´s sont note´es en surbrillance sur les diffe´rents mate´riaux concerne´s et
exprime´es en g.cm-3. Les densite´s ρ the´oriques de W, WO
2
et WO
3
sont respectivement de 19,25
g.cm-3, 10,82 g.cm-3 et 7,16 g.cm-3
rd ρs
0 % 2,5.10-5 Ω.cm
15 % 5,1.10-3 Ω.cm
25 % 3,6.105 Ω.cm
Tab. 5.7 – Valeurs de re´sistivite´ des couches de WOx de´pose´es par la technique reactive-PVD sous
diffe´rentes ratios de de´bits de gaz rd
Puisque l’application vise´e est le collage de ces couches par le proce´de´ de collage direct, la topologie
des surfaces a e´galement e´te´ mesure´e par AFM. La figure 5.18 montre les scans AFM de taille 1 x 1 µm2
des surfaces de la structures 5-3 obtenues a` diffe´rentes variantes de ratios de de´bits rd. Les valeurs
statistiques de RMS et PV sont e´galement pre´sente´es sur cette meˆme figure. Comme pre´vu, nous
retrouvons une morphologie biphase´e sur notre re´fe´rence tre`s similaire a` celle de la couche de W
de´pose´e sous PAr a` 2 mTorr (figure 5.18(a)). Les deux autres variantes pre´sentent des morphologies
tre`s similaires a` des oxydes de´pose´s amorphes (figures 5.18(b) et 5.18(c)). Dans tous les cas, les valeurs
de rugosite´ sont compatibles avec le collage direct des surfaces a` RT sous atmosphe`re ambiante comme
nous l’avons de´ja` montre´ dans le chapitre 2.
La mise en œuvre des diffe´rentes caracte´risations a montre´ qu’il e´tait possible d’obtenir diffe´rentes
phases de WOx par la technique de reactive-PVD . Nous avons ainsi prouve´ que notre re´fe´rence
est compose´e de α–W et qu’elle posse`de un oxyde natif proche de WO3. Les autres variantes sont
sous-stœchiome´triques et amorphes apre`s de´poˆt. Nous allons maintenant caracte´riser leur comportement
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Fig. 5.17 – Spectres DRX θ-2θ des couches de WOx de la structure 5-3 obtenues a` diffe´rents ratios
de de´bits rd par la technique de reactive-PVD
(a) Structure 4-3
rd = 0 %
(b) Structure 4-3
rd = 15 %
(c) Structure 4-3
rd = 25 %
Fig. 5.18 – Scans AFM et valeurs statistiques des topologies de surfaces des couches de WOx
de´pose´es par la technique reactive-PVD sous diffe´rents ratios de de´bits de gaz rd
en tempe´rature en configuration de surfaces libres.
E´volution des couches de WOx en tempe´rature
Comme annonce´ dans notre premie`re partie bibliographique 5.1, les phases de WOx ont e´te´ tre`s
largement e´tudie´es pour leur proprie´te´s e´lectrochromes. En effet, leur structure et leur morphologie
entraˆınent des modification de leur couleur lorsqu’ils sont en contact avec un e´lectrolyte et soumis
a` une diffe´rence de potentiel. L’intercalation d’ions dans la structure modifie les proprie´te´s optiques
de ces mate´riaux [37, 39, 43, 59]. Il a notamment e´te´ montre´ que les changements de phases induits
par application de budgets thermiques aux couches de WOx provoquaient des modifications de ces
proprie´te´s [60]. Ces donne´es extraites de la litte´rature nous ont motive´s a` caracte´riser l’e´volution des
proprie´te´s optiques de nos couches en tempe´rature.
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Seules les deux variantes de la structure 5-4 obtenues selon les ratios de de´bits rd de 15 et 25 % ont
e´te´ caracte´rise´es par ellipsome´trie. Tous les e´chantillons ont e´te´ clive´s a` partir du meˆme substrat initial
puis recuits sous N2 pendant deux heures a` des tempe´ratures comprises entre 100 et 600˚ C. Un mode`le
tri-couche Si-SiO2-WOx a e´te´ utilise´ ; la couche de SiO2 e´tant repre´sentative de l’oxyde natif sur lequel
la couche est de´pose´e. De fac¸on surprenante, l’e´paisseur de cette couche est ne´gligeable jusqu’a` 300˚ C
puis augmente progressivement pour les deux structures jusqu’a` 600˚ C (voir table 5.8).
rd Mate´riaux RT 300˚ C 400˚ C 500˚ C 600˚ C
15 %
WOx 58,2 nm 60,3 nm 58 nm 58 nm 58 nm
sub-SiO2 0 nm 0 nm 1,7 nm 6,6 nm 4,95 nm
25 %
WOx 50,4nm 51 nm 51 nm 51 nm 51 nm
sub-SiO2 0 nm 0 nm 1,1 nm 4,4 nm 7,8 nm
Tab. 5.8 – E´paisseurs « fitte´es » de WOx et de SiO2 enterre´es extraites a` partir des lois d’indices n et
k obtenues en fonction de la tempe´rature de recuit par la technique d’ellipsome´trie
Les deux figures 5.19(a) et 5.19(b) montrent les lois d’indices respectives des couches obtenues sous
des ratios de de´bit de 15 et 25%. Ces deux variantes ont des comportements diffe´rents initialement a`
RT puisque la variante a` 15% pre´sente des lois d’indice caracte´ristiques d’un mate´riau transparent
conducteur (Transparent Conducting Oxide – TCO – en termes anglophones) [61] alors que la variante
a` 25% montre un comportement de pur die´lectrique [51, chap1] en bon accord avec les valeurs de
re´sistivite´ mesure´es (table 5.7). Par ailleurs, Bender et al. ont montre´ que la valeur de la pente de
l’indice complexe k pour les hautes longueurs d’onde augmente lorsque la re´sistivite´ d’une couche de
TCO diminue [61]. La variante de´pose´e a` rd de 15 % montre un comportement de die´lectrique a` 400˚ C
pour finalement suivre une loi de TCO fortement conducteur pour les tempe´ratures supe´rieures (figure
5.19(a)). Seul un recuit a` des tempe´ratures supe´rieures ou e´gales a` 500˚ C offre un comportement de
TCO aux couches de WOx de´pose´es selon le de´bit rd de 25 % (montre´ aux tempe´ratures RT, 400˚ C et
600 C˚ sur figure 5.19(b)).
Nous pouvons formuler l’hypothe`se que ces changements de comportements optiques sont lie´s a` des
me´canismes de perte d’O du film de WOx durant les recuits. Ceci expliquerait notamment l’obtention
de fits de meilleure qualite´ lors de l’ajout d’une sous-couche de SiO2 dans les mode`les (table 5.8).
Puisque les phases de WOx sont plus conductrices lors de la diminution de leur degre´ d’oxydation [58],
la perte d’O pourrait e´galement conduire a` la de´tection de lois d’indice de type TCO. Nous allons
chercher a` confirmer cette hypothe`se par l’utilisation de la technique de spectroscopie IR.
Pour cela, nous avons utilise´ la technique IR-ATR sur la structure 5-3 sur des e´chantillons clive´s a`
partir de la meˆme couche de WOx initiale. Puisqu’un recuit de deux heures a` 500˚ C modifie les lois
d’indice des deux variantes de ratios de de´bits rd de 15 et 25%, l’analyse a e´te´ mene´e sur des e´chantillons
avant et apre`s ce traitement thermique (figure 5.20). Sur la plage spectrale analyse´e s’e´tendant de 700
a` 1300 cm-1, diffe´rentes bandes d’absorption peuvent eˆtre repe´re´es, caracte´ristiques des liaisons Si–O–Si
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(a) Structure 5-4 - rd = 15 % (b) Structure 5-4 - rd = 25 %
Fig. 5.19 – Lois d’indice re´els n et complexes k des couches de WOx de la structure 5-4 de´pose´es a`
diffe´rents ratios de de´bits de gaz rd et recuites a` diffe´rentes tempe´ratures post-de´poˆt
Fig. 5.20 – Spectres IR-ATR obtenues sur les couches de WOx de la structure 5-3 de´pose´es selon
les diffe´rents ratios de de´bits rd de 15 et 25%
et W–O–W. Nous pouvons ainsi noter que :
— La large bande d’absorption s’e´tendant de 1050 a` 1260 cm-1 mesure´e pour les deux variantes dans
la configuration non recuite est due a` la pre´sence d’un oxyde natif sur les substrats de Si avant
de´poˆt des couches de WOx. La largeur de cette bande est due au comportement amorphe de
cette couche d’oxyde native et a` la large distribution des angles de liaisons Si–O–Si la composant
[62, chap 5]. Ceci n’est pas en accord avec les re´sultats obtenus a` RT en ellipsome´trie (table 5.8)
manquant peut-eˆtre de sensibilite´ dans la de´tection de cet oxyde natif.
— Avec l’application du recuit, nous observons une augmentation globale de l’intensite´ de la bande
d’absorption Si–O–Si. Ceci peut eˆtre attribuer a` l’augmentation de l’e´paisseur de la couche de
SiOx pre´sente sous la couche de WOx. L’e´mergence d’une bande majoritaire aux environs de
1240 cm-1 semble indiquer que sa stœchiome´trie est proche de celle du SiO2 sur les e´chantillons
recuits [62, chap 5].
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— La large bande d’absorption observe´e dans la gamme de 1030 a` 730 cm-1 sur les e´chantillons
non recuits semble contenir plusieurs contributions. Nous pouvons repe´rer ainsi des bandes
majoritaires a` 937 et 906 cm-1 associe´es aux modes de vibrations en e´tirements des liaisons
W–O en environnement hydrate´. En effet, il a e´te´ montre´ que des liaisons W–O plus courtes
existaient dans les couches de WOx lorsque de l’eau e´tait lie´e a` la structure du mate´riau [48].
La forte absorption de ces deux bandes semblent confirmer la pre´sence d’eau dans nos films
comme nous avons pu le ve´rifier pre´ce´demment par la technique SIMS (figure 5.15). Une dernie`re
contribution de faible absorption est visible aux environs de 813 cm-1 correspondant au mode
transversal de vibration des liaisons W–O–W peu visible en mode ATR [49].
— Une diminution globale des bandes d’absorption relatives aux liaisons W–O est observe´ par
l’application du recuit ce qui est cohe´rent avec une perte de l’O de la couche de WOx. Cette
perte semble eˆtre lie´e a` l’e´paississement de la couche de SiO2 pre´sente sous la couche de WOx.
Afin de de´terminer si la perte en O conduit a` un changement de stœchiome´trie de la couche de
WOx, des analyses ToF-SIMS ont e´te´ conduites sur la structure 5-4 de´pose´e sous un ratio de de´bit rd
de 15% puis recuite deux heures a` diffe´rentes tempe´ratures comprises entre RT et 500˚ C. Nous nous
sommes principalement focalise´ sur la de´tection des ions 18O- et sur celui de WO2- repre´sentatifs, du
ratio atomique W/O de la couche. La figure 5.21(a) pre´sente les profils SIMS de ces deux e´le´ments
pour des couches en configuration initiale a` RT et recuites a` 500˚ C. Les courbes ont e´te´ normalise´es
selon l’intensite´ de WO2-. Nous pouvons noter que l’intensite´ du profil de 18O- varie avec le recuit de la
structure. Le ratio d’intensite´ 18O-/WO2- obtenu par ToF-SIMS sur la structure non recuite a ensuite
e´te´ compare´ a` celui obtenu par la mise en œuvre des techniques RBS et NRA. Nous avons pu ainsi
de´duire l’e´volution du ratio atomique de O/W en fonction de la tempe´rature de recuit (figure 5.21(b)).
Ces re´sultats confirment la perte d’O de la couche de WOx pour des tempe´ratures comprises entre 300
et 500˚ C avec un e´tat final proche de la stœchiome´trie de WO3.
(a) (b)
Fig. 5.21 – (a) Profils ToF-SIMS des e´le´ments WO2- et 18O- de couches de WOx de´pose´es sous
un ratio de de´bit rd de 15 % a` RT et post-recuit de deux heures a` 500˚ C (b) E´volution selon la
tempe´rature de recuit post-de´poˆt de la stœchiome´trie de la couche de WOx de´pose´e sous un ratio
de de´bit rd de 15 %
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Cristallisation des couches amorphes
Puisque la litte´rature pre´dit la cristallisation des couches de WOx de´pose´es amorphes a` RT [36, 42],
nous avons re´alise´ une e´tude de diffraction afin de de´terminer l’e´volution des phases pre´sentes dans les
couches de la structure 5-4 au cours des recuits post-de´poˆt de RT a` 600˚ C. Seules les variantes de rd de
15 et 25 % ont e´te´ caracte´rise´es. La figure 5.22 montre les spectres θ-2θ mesure´s en incidence rasante
(Ω = 1˚ ) in-situ en fonction de la tempe´rature de recuit. Les recuits sont re´alise´s sous un vide secon-
daire de 7.10-5 Torr tous les 30˚ C en respectant des paliers de quatorze minutes pour chaque tempe´rature.
Les deux structures ont un caracte`re amorphe dans la gamme allant de RT a` 340˚ C (courbes cyan
sur les figures 5.22(a) et 5.22(b)). A partir de 370˚ C, les deux couches cristallisent selon des phases
diffe´rentes. Effectivement, la variante contenant la couche de´pose´e avec un ratio de de´bit rd de 15%
cristallise selon une phase monoclinique m–WO3 si nous indexons les pics de diffraction observe´s a`
l’aide de la fiche ICDD 01-072-0677 (courbes vertes sur la figure 5.22(a)). La variante a` 25% cristallise
quant a` elle selon la phase quadratique t–WO3 si nous nous re´fe´rons a` la fiche ICDD 01-089-4481
(courbes jaunes sur la figure 5.22(b)). Cette e´tude de diffraction montre bien que les couches de WOx
de´pose´es sous diffe´rents ratio de de´bit rd sont diffe´rentes et ont un comportement en tempe´rature
diffe´rent.
La mise en œuvre de ces diffe´rentes caracte´risations ont montre´ que les deux phases de WOx
obtenues par la technique de reactive-PVD ont des comportements diffe´rents en tempe´rature. Nous
allons maintenant explorer leur comportement dans l’environnement encapsule´ du collage.
5.4.2 | Comportement des diffe´rentes phases de WO
x
en environnement de collage
Le but de cette partie est d’e´tudier le comportement des diffe´rentes phases de WOx obtenues par la
technique de reactive-PVD dans l’environnement du collage. La table 5.9 montre l’ensemble de l’e´tude
de de´fectuosite´ mene´e sur la structure 5-6 (de´finie en table 5.3). L’e´tude a e´te´ faite sur des quarts
d’assemblage de´coupe´s juste apre`s collage a` RT. Cherchant a` limiter les contacts avec l’eau liquide afin
d’e´viter le de´collement en bords d’assemblage [23], la technique SAM n’a e´te´ mise en œuvre que pour
des tempe´ratures de recuits supe´rieures ou e´gales a` 500˚ C. Les traitements thermiques consistent en
des recuits successifs a` des tempe´ratures comprises entre RT et 1000˚ C.
La structure de re´fe´rence contenant des couches de WOx de´pose´es avec un ratio de de´bits rd de 0 %
montre un comportement semblable a` ce qui a e´te´ observe´ dans l’e´tude pre´ce´dente avec l’apparition de
la de´fectuosite´ a` partir de la tempe´rature de 300˚ C. Ceci est en accord avec le fait que la microstructure
de cette couche est compose´e d’une couche de α–W et d’une couche d’oxyde native non controˆle´e. La
variante aux couches de WOx de´pose´es sous un ratio de de´bit rd de 25 % ne pre´sente aucun de´faut
jusqu’a` 400˚ C mais se de´colle progressivement entre 500 et 700˚ C. Le re´sultat obtenu sur l’assemblage
contenant des couches de WOx obtenues avec un ratio de de´bit rd de 15 % est exceptionnel puisqu’au-
cune de´fectuosite´ n’est de´tecte´e jusqu’a` la tempe´rature de 1000˚ C.
Cette e´tude est naturellement a` coupler a` l’e´volution de la tenue me´canique de ces assemblages
durant les traitements thermiques post-collage. La figure 5.23 montre les e´nergies de fracture Gc
estime´e par la technique DCB pour les trois variantes de ratios de de´bits rd e´tudie´es et des recuits
post-collage de deux heures a` des tempe´ratures comprises entre RT et 500˚ C. Nous retrouvons des
re´sultats similaires aux collages W-W publie´s dans la litte´rature [24, chap 3] pour notre re´fe´rence
(rd = 0%) avec une e´nergie faible d’environ 0,3 J.m-2 ne se renforc¸ant pas avec l’apport de budget
thermique a` des tempe´ratures infe´rieures a` 500˚ C. Les structures consistant au collage de couches
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(a) Structure 5-4 - rd = 15 %
(b) Structure 5-4 - rd = 25 %
Fig. 5.22 – Spectres DRX θ-2θ mesure´s in-situ en tempe´rature de couches de WOx de la structure
5-4 obtenues sous diffe´rents ratios de de´bits rd
de WOx obtenues par la technique reactive-PVD posse`dent une e´nergie de fracture supe´rieure de`s la
tempe´rature ambiante et qui se renforce re´gulie`rement avec la tempe´rature. Seule la tenue me´canique
de la structure contenant les couches de WOx de´pose´es sous un ratio de de´bit rd de 25% se de´grade a`
500˚ C ; ce qui peut eˆtre facilement attribue´ a` l’apparition de la de´fectuosite´ a` cette meˆme tempe´rature.
Nous pouvons noter que la structure contenant les couches de WOx de´pose´es sous un ratio de de´bit rd
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Trec RT + 2h–300˚ C + 2h–500˚ C + 2h–1000˚ C
rd = 0 %
Phase α–W
rd = 15 %
Phase WO3,27
rd = 25 %
Phase WO3,56
De´collement
a` 700˚ C
Tab. 5.9 – Cliche´s IR et scans SAM de la structure 5-6 comportant des couches de WOx de´pose´es sous
diffe´rents ratios de de´bits rd par la technique reactive-PVD
de 15 % posse`de une tenue me´canique compatible avec le proce´de´ Smart-Cut
TM
pour des tempe´ratures
de recuit comprises entre 100 et 200˚ C [27].
Fig. 5.23 – E´volution de l’e´nergie de fracture de la structure 5-6 contenant des couches de WOx
de´pose´es sous diffe´rents ratios de de´bits rd par la technique de reactive-PVD. La tenue me´canique
ne´cessaire au proce´de´ Smart-Cut
TM
est extraite de [27]
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Fig. 5.24 – Coupe MET de la structure 5-6 comprenant des couches de WOx de´pose´es selon un
ratio de de´bits rd de 15 %. Le collage a e´te´ recuit deux heures a` 500˚ C sous atmosphe`re inerte.
Insert : Cliche´ de diffraction e´lectronique obtenue sur la couche de WOx monocristalline
Devant les premie`res caracte´risations de la variante de ratio de de´bit rd a` 15%, la morphologie
des couches de WOx de´pose´es selon cette variante puis colle´es a` l’atmosphe`re ambiante a ensuite e´te´
observe´e par la technique MET en mode imagerie haute re´solution (figure 5.24). Une unique couche de
WOx monocristalline (insert de la figure 5.24) est visible sans trace re´siduelle de l’interface de collage
originelle. L’e´paisseur de cette couche est de 10 nm en bon accord avec les e´paisseurs colle´es initialement.
De manie`re inattendue, deux couches amorphes de SiO2 sont pre´sentes de part et d’autre de cette
couche cristallise´e. Leur e´paisseur de 3,2 nm chacune les distingue facilement de l’oxyde natif pre´sent
avant le de´poˆt des couches WOx ; dont l’e´paisseur est classiquement comprise entre 0,7 et 0,8 nm [63].
Les causes possibles de la cre´ation de ces couches amorphes seront discute´es dans la partie 5.4.3 suivante.
Nous avons ensuite cherche´ a` caracte´riser le comportement de cette phase de WOx comprise entre
deux couches de W utilisant la configuration de la structure 5-7 de´finie en table 5.3. Nous avons couple´
notre e´tude de collage a` la re´alisation technologique du report d’une couche mince monocristalline
de Si par le proce´de´ Smart-Cut
TM
. La figure 5.25 montre la morphologie de la structure observe´e a`
faible grossissement par la technique STEM apre`s recuit post-collage de deux heures a` 500˚ C. Nous
pouvons distinguer la couche monocristalline de Si de 250 nm d’e´paisseur transfe´re´e ainsi que les
couches de SiO2, W et WOx utilise´es pour assembler les deux substrats initiaux. La bonne qualite´ du
transfert montre l’efficacite´ du scellement utilisant les couches de WOx de´pose´es par la technique de
reactive-PVD. A plus fort grossissement (figure 5.26(a)), nous distinguons les deux couches de W ainsi
qu’une unique couche de WOx dont la cristallinite´ semble diffe´rente de la structure pre´ce´dente. En
effet, des nanograins d’orientations diffe´rentes sont caracte´rise´s comme le montre les transforme´es de
Fourier associe´es sur la figure 5.26(a) 5. L’interface de collage n’est plus visible sur la largeur de la
lame mince observe´e. De fac¸on surprenante, nous constatons que l’e´paisseur de la couche de WOx est
de 14 nm et donc supe´rieure aux e´paisseurs de WOx colle´es initialement
6.
5. La transforme´e de Fourier (Fast Fourier Transform – FFT – en termes anglophones) est couramment utilise´e en
imagerie MET puisqu’elle fournit des cliche´s e´quivalents a` ceux obtenus en mode diffraction e´lectronique
6. Puisque l’imagerie MET est une technique locale d’observation, cette mesure d’e´paisseur a e´te´ effectue´e en de
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Fig. 5.25 – Cliche´ en mode imagerie STEM a` faible grandissement du report de couche mince de
Si monocristalline de la structure 5-7 comprenant des couches de WOx de´pose´es selon un ratio de
de´bits rd de 15 %. Le collage a e´te´ recuit deux heures a` 500˚ C sous atmosphe`re inerte
Le phe´nome`ne de cristallisation des couches de WOx de la structure 5-7 de´pose´es sur W e´tant
diffe´rent de ce qui est observe´ dans le cas de la structure 5-6 de´pose´e directement sur Si, nous avons
recuit la meˆme structure deux heures a` 600˚ C. La figure 5.26(b) montre la coupe MET obtenue apre`s
ce traitement thermique. La meˆme morphologie est observe´e avec toutefois l’obtention d’une couche de
WOx entie`rement recristallise´e avec un seul grain pre´sent dans l’e´paisseur de la couche (figure 5.26(c)
et cliche´ FFT associe´). Ceci semble montrer que le phe´nome`ne de cristallisation de´pend des couches en
contact avec les couches de collage WOx. Nous pouvons e´galement noter que l’e´paisseur de la couche de
WOx recristallise´e augmente encore avec l’application de ce recuit a` plus haute tempe´rature et atteint
15,5 nm (mesure´e a` plusieurs endroits le long de la lame MET).
Nous avons observe´ un phe´nome`ne de cristallisation de´pendant de la tempe´rature de recuit post-
collage en fonction du mate´riau pre´sent sous la couche de WOx. Pour mieux appre´hender le ou les
me´canismes en jeu, une structure asyme´trique a e´te´ imagine´e (structure 5-8 de´finie en table 5.3). Les
couches de WOx ont ainsi e´te´ de´pose´es initialement sur une e´paisseur de 20 nm de α–W sur l’un
des substrats et sur 10 nm de a–Si sur l’autre substrat. L’e´paisseur de a–Si a e´te´ choisie suivant les
re´sultats d’e´paisseurs de SiO2 mesure´es apre`s recuit sur la structure 5-6. Comme dans le cas pre´ce´dent,
le proce´de´ Smart-Cut
TM
a e´te´ re´alise´ sur cette structure. La qualite´ du transfert a e´galement e´te´ juge´e
satisfaisante.
La figure 5.27 montre la coupe MET re´alise´e sur cette structure apre`s recuit de deux heures a`
500˚ C. Nous observons a` nouveau une unique couche monocristalline de WOx scellant l’assemblage
(figure 5.27(b)). Le contact de la couche de WOx avec une couche de Si semble donc avoir un impact
sur la tempe´rature d’obtention de la phase monocristalline. Un bi-couche compose´ de deux couches
amorphes est visible a` l’emplacement initial de la couche de a–Si de 10 nm. Les conditions d’observation
ont e´te´ choisie pour permettre la distinction des couches de SiO2 et de a–Si, les faisant apparaˆıtre
respectivement avec un contraste clair et sombre. Leurs e´paisseurs respectives sont de 12 nm et 5,5 nm
multiples endroits le long de la lame MET
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(a) Structure 5-7 - 500˚ C
(b) Structure 5-7 - 600˚ C (c) Structure 5-7 - 600˚ C - de´tail
Fig. 5.26 – Coupes MET en mode imagerie haute re´solution de la structure 5-7 comprenant des
couches de WOx de´pose´es selon un ratio de de´bits rd de 15 % et cliche´s FFT associe´s (a) Apre`s deux
heures a` 500˚ C (b) Apre`s deux heures a` 600˚ C (c) Apre`s deux heures a` 600˚ C a` fort grossissement
et cliche´ FFT associe´
(figure 5.27(a)). Nous notons que l’e´paisseur de SiO2 cre´e´e est supe´rieure a` l’e´paisseur observe´e dans le
cas de la structure 5-6 syme´trique.
Ces diffe´rentes observations morphologiques associe´es a` notre e´tude du comportement des couches
de WOx en configuration de surface libre et en tempe´rature nous permettent de proposer plusieurs
me´canismes associe´s a` ce nouveau proce´de´ de collage de couches me´talliques re´fractaires a` basse
tempe´rature.
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(a) Structure 5-8 - 500˚ C (b) Structure 5-8 - 500˚ C - de´tail
Fig. 5.27 – (a) Coupes MET en mode imagerie haute re´solution de la structure 5-8 comprenant
des couches de WOx de´pose´es selon un ratio de de´bits rd de 15%. Le collage a e´te´ recuit deux
heures a` 500˚ C sous atmosphe`re inerte (b) Cliche´ a` fort grossissement de la meˆme structure et
cliche´ FFT associe´
5.4.3 | Proposition d’un me´canisme de scellement de l’interface de collage
De´fectuosite´ des assemblages
La limitation de la de´fectuosite´ des assemblages pour des tempe´ratures de recuit supe´rieures a`
300˚ C est un re´sultat extreˆmement inte´ressant industriellement parlant. En effet, nous avons vu que
l’utilisation de couches de WOx de´pose´es sous un ratio de´fini de de´bit de gaz permet l’obtention
d’assemblages sans de´fectuosite´ apparente en SAM. Nous avons e´galement vu qu’au dela` d’un certain
ratio de de´bit, une de´fectuosite´ catastrophique me`ne au de´collement des plaques pour des tempe´ratures
de recuit de 500˚ C (table 5.9).
Nous avons fait l’hypothe`se que le me´canisme de gestion de la de´fectuosite´ est tre`s proche de
celui propose´ dans le cadre des collages hydrophiles SiO2-SiO2 [63]. Nous allons ainsi raisonner sur la
structure 5-5 constitue´e de couches de WOx directement de´pose´es sur Si. Avec l’apport de budgets
thermiques, l’eau pie´ge´e au niveau de l’interface diffuse a` travers les couches de WOx et/ou de W pour
oxyder le Si des substrats dans la gamme de tempe´rature comprise entre 100 et 400˚ C selon la re´action
chimique suivante :
Si + 2H2O −−→ SiO2 + 2H2 ↑ (5.5)
La re´action chimique 5.5 produit du H2 sous forme gazeuse. C’est la gestion de ce gaz qui va eˆtre la cle´
de l’apparition de la de´fectuosite´ dans les assemblages [26].
Ainsi, dans notre cas de re´fe´rence W-W, l’oxyde natif offre une tre`s faible tenue me´canique aux
assemblages et la production de H2 provoque l’apparition de de´fauts ; conse´quence du de´collement local
de la structure. Puisque les surfaces sont e´galement hydrophiles dans le cas du collage de couches de
WOx controˆle´e, le de´gazage de H2 est e´galement a` ge´rer. Cependant, de`s la mise en contact des plaques,
on remarque que l’e´nergie de fracture des assemblages est plus forte que la re´fe´rence de collage d’oxydes
WOx natifs et augmente re´gulie`rement avec les diffe´rents recuits post-collage pour atteindre des valeurs
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supe´rieures a` 1 J.m-2 de`s 200˚ C (figure 5.23). Ceci est e´galement observable dans les re´sultats de travaux
d’adhe´sion et de se´paration mesure´s sur les surfaces de WOx, natifs et de´pose´s, pre´sente´s en table 2.3
en page 46. Cette forte tenue me´canique pourrait expliquer la meilleure gestion de la de´fectuosite´ par
les variantes de´pose´es par la technique de reactive-PVD dans la gamme de tempe´rature infe´rieure a`
400˚ C.
La diffe´rence de comportement entre la variante a` 15 et 25 % pourrait quant a` elle eˆtre due a` une
diffe´rence de comportement en cristallisation comme nous le montre nos expe´rimentations de DRX
re´alise´es in-situ en tempe´rature et en configuration de surface libre (figure 5.22). Les phases obtenues
pour des tempe´ratures de recuit supe´rieures a` 330˚ C sont diffe´rentes. On obtient les phases m–WO3
et t–WO3 respectivement pour les variantes de´pose´es sous des ratios de de´bits de 15 et 25 %. Nous
pouvons penser que ces phases n’ont pas les meˆmes capacite´s de « stockage » du H2 ce qui expliquerait
leur diffe´rence de comportement en de´fectuosite´ a` partir de 500˚ C. En effet, nous pouvons faire un
paralle`le avec les me´canismes responsables de la de´fectuosite´ dans les collages directs hydrophiles de
couches de SiO2 obtenues par voie thermique : l’e´paisseur des couches joue un roˆle essentiel dans le
« stockage » des espe`ces produites et explique l’absence de de´fauts pour des e´paisseurs supe´rieures a`
50 nm [26]. Des expe´rimentations additionnelles seraient cependant ne´cessaires pour confirmer cette
hypothe`se notamment par la mise en œuvre de la technique XRR [64].
Re´actions d’oxydo-re´duction
Comme nous l’avons mesure´ par ellipsome´trie et IR-ATR (table 5.8 et figure 5.20), une couche de
SiO2 croˆıt sous la couche de WOx initialement de´pose´e a` RT sur substrat de Si. Dans la configuration
en surface libre, cette croissance peut-eˆtre attribue´e a` un changement de stœchiome´trie WO3,27 → WO3
(figure 5.21(b)). L’oxyge`ne exce´dentaire diffuse alors jusqu’au substrat de Si qui s’oxyde cre´ant ainsi
cette sous-couche durant l’application de budgets thermiques. D’un point de vue chimique, nous
pouvons qualifier le changement de stœchiome´trie de la couche de WOx de re´action de re´duction par
le Si du substrat et la cre´ation de la couche de SiO2 de re´action d’oxydation du Si par la couche de WOx.
Les structures colle´es 5-6 et 5-8 comportent une ou plusieurs couches et/ou substrats de Si en
contact direct avec les couches de WOx (table 5.3). L’observation morphologique de leurs couches de
collage (figures 5.24 et 5.27) montre la cre´ation de couches de SiO2 pour des tempe´ratures de recuit
post-collage supe´rieures a` 500˚ C. Par analogie avec la configuration en surface libre, nous pouvons
associer la cre´ation des couches de SiO2 a` un me´canisme d’oxydo-re´duction.
Une autre contribution a` prendre en compte en environnement de collage est lie´e a` la pre´sence
d’eau pie´ge´e lors de la mise en contact des surfaces. Comme nous l’avons de´ja` de´taille´, cette eau peut
diffuser a` travers les couches de WOx et oxyder le Si en contact direct avec les couches. Dans le cadre
des collages hydrophiles SiO2 natif-SiO2 natif, il a e´te´ montre´ que cette contribution (illustre´e par la
re´action chimique 5.5) conduit a` la cre´ation de 0,3 nm de SiO2 de part et d’autre de l’interface de
collage pour des tempe´ratures de recuits post-collage comprises entre 100 et 400˚ C [63]. Puisque la
quantite´ d’eau pie´ge´e dans nos collages n’a pas e´te´ estime´e quantitativement (par exemple par la mise
de œuvre de la technique XRR [64]), il est difficile dans notre cas d’estimer pre´cise´ment l’e´paisseur de
SiO2 cre´e´e par cet unique me´canisme.
La structure 5-8 asyme´trique est tre`s inte´ressante a` conside´rer par la diffe´rence de nature des
mate´riaux pre´sents sous les couches de WOx. Afin d’expliquer le comportement de la structure en
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oxydo-re´duction, nous allons utiliser un outil base´ sur des grandeurs thermodynamiques : le diagramme
d’Ellingham. Ce diagramme est repre´sentatif de la force motrice thermodynamique d’une re´action
chimique. Dans notre cas, si une droite correspondante a` un premier couple me´tal-oxyde est place´e
sous une autre droite correspondante a` un second couple me´tal-oxyde, cela signifie que le me´tal du
premier couple re´duira l’oxyde du second couple. Son trace´ consiste a` repre´senter l’enthalpie libre ∆G0
en fonction de la tempe´rature. Cette grandeur s’exprime comme suit :
∆G0 = ∆H0(T )− T ·∆S0(T ) (5.6)
Avec ∆H0 la variation d’enthalpie en J.mol-1,
Et ∆S0 la variation d’entropie en J.K-1.mol-1.
Ce qui donne apre`s approximation :
∆G0 = ∆H0(T 0)− T ·∆S0(T 0) (5.7)
Dans notre syste`me, deux types de re´action d’oxydation peuvent avoir lieu, que nous allons simplifier
sous la forme suivante :
Si + O2 −−→ SiO2
2
3
W +O2 −−→
2
3
WO3
La table 5.10 pre´sente l’ensemble des donne´es utilise´es dans le trace´ du diagramme d’Ellingham de la
figure 5.28. Nous voyons ainsi que dans la gamme de tempe´rature conside´re´e, la droite repre´sentative
de l’oxydation du Si est toujours en dessous de celle relative a` l’oxydation du W. Ceci illustre bien
que la thermodynamique autorise et encourage la re´duction de la couche de WOx par le Si
7. En effet,
nous pouvons remarquer sur la figure 5.27 la formation d’une couche de SiO2 sur le substrat supe´rieur
comportant initialement la couche de a–Si et que la couche de W infe´rieure ne montre pas d’impact
d’oxydation significative.
W WO3 Si SiO2 O2
∆H0 J.mol-1 0 -842,91 0 -910 0
∆S0 J.K-1.mol-1 32,66 75,91 18,82 41,46 205,15
Tab. 5.10 – Donne´es thermodynamique des diffe´rents mate´riaux conside´re´es dans notre e´tude
thermodynamique de la structure 5-8 [66]
La diffe´rence d’e´paisseur de SiO2 note´e dans le cas de la structure 5-8 (figure 5.27) compare´e a` celle
de la structure 5-6 (figure 5.24) peut-eˆtre associe´e a` diffe´rentes causes :
— Les natures du Si initiaux sont diffe´rents. Dans le cas de la structure 5-8, la couche est initiale-
ment amorphe, de´pose´es a` RT et potentiellement moins dense que le substrat de Si monocristallin
de l’autre configuration.
— La couche de WOx est directement de´pose´e sur a–Si dans le cas de la structure 5-8 sans remise
7. Ces de´veloppements ont fait l’objet d’une demande de de´poˆt de brevet franc¸ais [65]
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Fig. 5.28 – Diagramme d’Ellingham des couples W/WO
3
et Si/SiO
2
pre´sents dans la structure 5-8
a` l’air entre les deux e´tapes de de´poˆt. Aucune couche d’oxyde natif n’est pre´sente dans ce cas.
La diffusion de l’O exce´dentaire de la couche de WOx peut alors diffuser plus facilement dans
cette couche.
Des expe´rimentations comple´mentaires seraient ne´cessaires afin de pre´ciser les diffe´rences de comporte-
ment observe´es.
Cristallisation des couches de WOx
L’e´tude morphologique des couches de WOx en contact avec des couches de W ou de Si ne montre
pas les meˆmes cine´tiques de cristallisation. En effet, lorsque les couches sont en contact avec le Si, un
recuit de deux heures a` 500˚ C semble suffisant pour obtenir une couche monocristalline sans joint de
grains ni trace de l’interface de collage initiale. Le comportement des couches de WOx encapsule´es
entre deux couches de W est diffe´rent.
L’observation des morphologies de la structure 5-7 recuite deux heures a` 500 et 600˚ C (figures
5.26(a) et 5.26(b)) montre des e´paisseurs de couche de WOx non consistantes avec les e´paisseurs initiales
de´pose´es. Nous pouvons penser que comme dans le cas des structures 5-6 et 5-8 en contact avec le Si,
les couches de WOx encapsule´es entre deux couches de W posse`dent de l’O exce´dentaire et cherchent a`
se stabiliser en atteignant la forme stœchiome´trique et stable de WO3. Pour cela, cette quantite´ d’O va
diffuser jusqu’aux couches de W et re´agir en oxydant ces couches, conduisant ainsi a` un e´paississement
de la couche de WOx pre´sente au niveau de l’interface de collage.
Au-dela` d’une certaine tempe´rature, si la phase de WOx posse`de la stœchiome´trie du WO3, celle-
ci cristallise suivant diffe´rentes formes (figure 5.22). Cependant, nous avons vu pre´ce´demment que
l’oxydation du W est thermodynamiquement moins favorable que celle du Si. Ceci pourrait expliquer la
diffe´rence de tempe´rature permettant l’obtention de la couche de WOx cristallise´e entie`rement (figures
5.26(a) et 5.26(b)) : plus d’e´nergie doit eˆtre apporte´e au syste`me pour permettre l’ajustement de
stœchiome´trie avant l’e´tape de cristallisation.
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Bilan des me´canismes
L’ensemble des me´canismes propose´s pour les structures colle´es comportant des couches de WOx
sont pre´sente´s sche´matiquement par la figure 5.29. Sur la figure 5.29(b), X de´signe une couche ou un
substrat constitue´ de Si ou W. Les tempe´ratures auxquelles ces me´canismes ont lieu sont donne´es de
fac¸on approximative puisqu’aucune analyse in-situ n’a e´te´ re´alise´e sur les structures colle´es.
(a) Configuration de surface libre
(b) Configuration de collage
Fig. 5.29 – Repre´sentation sche´matique des me´canismes propose´s dans le scellement d’interface de
collage mettant en jeu des couches de W et WOx en configuration de surface libre ou de collage. X
repre´sente un substrat ou une couche de Si ou W
Nous distinguons deux types de configuration e´tudie´es au cours de chapitre : en surface libre
et en configuration de collage. Dans le premier cas (figure 5.29(a)), la couche de WOx initialement
de´pose´e a` RT va perdre son oxyge`ne exce´dentaire. Celui-ci va diffuser jusqu’au Si et l’oxyder comme
le montre les re´sultats obtenus par la mise en œuvre des techniques IR-ATR et ellipsome´trie (figure
5.20 et table 5.19). Lorsque la couche aura atteint la stœchiome´trie de WO3, la phase va cristal-
liser (figures 5.22) et ne former qu’un seul grain dans l’e´paisseur totale de la couche. D’apre`s ces
diffe´rentes caracte´risations, ces phe´nome`nes auraient lieu dans la gamme de tempe´rature de 400 a` 600˚ C.
En configuration de collage (figure 5.29(b)), nous pouvons conside´rer le meˆme me´canisme d’oxyda-
tion a` partir de 400˚ C mais une source supple´mentaire d’oxyge`ne doit e´galement eˆtre prise en compte a`
plus basse tempe´rature. En effet, si l’on se re´fe`re a` la litte´rature des collages hydrophiles SiO2-SiO2,
l’eau pie´ge´e au niveau de l’interface de collage diffuse pour des tempe´ratures de recuit post-collage
d’environ 200˚ C et oxyde les substrats de Si. Nos surfaces e´tant hydrophiles la meˆme contribution doit
exister dans nos assemblages. L’e´paisseur de SiO2 mesure´e correspond donc a` la somme de ces deux
effets. De la meˆme fac¸on, nous pensons que, lorsque les couches de WOx atteignent la stœchiome´trie
WO3, elles cristallisent ce qui entraˆıne la disparition de l’interface de collage originelle.
Nous avons propose´ dans cette partie diffe´rents me´canismes pouvant expliquer le comportement
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des structures colle´es avec le recuit post-collage a` diffe´rentes tempe´ratures. Cependant l’inte´gration de
cette couche de WOx entre les couches de W peut conduire a` des baisses de performances e´lectriques
dans des interconnexions verticales de faibles dimensions.
5.4.4 | Caracte´risation de la conduction verticale des empilements
Dans les parties pre´ce´dentes, nous avons de´veloppe´ un proce´de´ de collage de couches re´fractaires
innovant base´ sur le controˆle de la stœchiome´trie des couches d’oxydes me´talliques surfaciques. Ce
proce´de´ garantit l’absence de de´fectuosite´ et la forte tenue me´canique des assemblages. Cependant
l’inte´gration nous dicte e´galement la non-de´gradation des performances e´lectriques verticales. Pour
cela, nous avons de´veloppe´ des structures de´die´es a` la caracte´risation e´lectrique des interconnexions
tri-couches de´veloppe´es dans la structure 5-7.
Nous nous sommes inspire´s des travaux de Choi et al. relatifs a` la re´sistivite´ des lignes de W afin
de cre´er la forme de nos structures de test [67]. Nous avons de´pose´ successivement sur un substrat de
Si pre´-oxyde´ (avec une e´paisseur de SiO2 de 150 nm), le tri-couche W/WOx/W avec des e´paisseurs
respectives de 200, 10 et 200 nm (figure 5.30(a)). Cet empilement est cense´ repre´senter les couches
de collage mais sans re´elle mise en œuvre de ce proce´de´. Ceci a permis l’obtention plus facile de
ces structures. La mise en place d’e´tapes de lithographie, gravure plasma et retrait de re´sine permet
d’obtenir le type de structure dite de « Kelvin » pre´sente´es en figure 5.30(b)). Afin de pouvoir avoir
acce`s a` la couche de W infe´rieure, un nouvel enchaˆınement de lithographie et gravure est re´alise´ afin de
ne graver que deux des quatre plots de connexion composant la structure de test (figure 5.30(c)).
Le dessin d’un masque de´die´ a permis d’inclure diffe´rentes largeurs de ligne allant de 250 nm
a` 10 µm repre´sentant ainsi les diffe´rentes dimensions possibles des interconnexions a` inte´grer dans
les sche´mas de´taille´s en partie 5.1.1. Les motifs seront ensuite recuits a` diffe´rentes tempe´rature afin
de valider la conductivite´ e´lectrique verticale de l’empilement en fonction des recuits post-collage.
Malheureusement, les re´sultats de cette caracte´risation e´lectrique ne peuvent eˆtre pre´sente´s ici. Ces
structures sont actuellement en cours de fabrication en salle blanche. L’obtention et la caracte´risation
de ces structures font donc partie des perspectives de cette e´tude que nous de´taillerons a` la fin de ce
manuscrit.
(a) (b) (c)
Fig. 5.30 – Repre´sentation sche´matique des proce´de´s d’obtention des structures de tests de´die´es
aux caracte´risations e´lectriques verticales des empilements mettant en jeu des couches de W et
WOx (a) Empilement initial tricouche W/WOx/W (b) Motif Kelvin grave´ apre`s les premie`res e´tapes
de lithographies et gravures (c) Motif Kelvin apre`s gravure partielle de certains plots
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Ce chapitre a e´te´ consacre´ a` l’e´tude du collage de couches de me´taux re´fractaires. Devant les
proprie´te´s exceptionnelles du W, nous nous sommes concentre´s tout particulie`rement sur le collage
de ce type de couches de´pose´es par la me´thode PVD. Les me´taux re´fractaires, ayant un point de
fusion tre`s e´leve´, ont de grandes difficulte´s a` diffuser dans la gamme de tempe´rature autorise´e pour les
proce´de´s d’inte´gration du collage dans les technologies MOS. C’est pourquoi, nous avons cherche´ a`
de´velopper de nouveaux proce´de´s permettant le scellement de l’interface de collage dans une gamme de
tempe´rature de RT a` 400˚ C.
Inspire´ par un e´tat de l’art solide, le scellement de couches de W par changement de phase a e´te´
teste´. Pour cela, nous avons tire´ profit de la pression d’Ar dans la chambre de de´poˆt pour agir comme
un « levier » efficace d’obtention de la phase me´tastable ou stable de W. Le changement de phase
associe´ consistant en une re´organisation cristalline a` courte distance peut avoir lieu a` basse tempe´rature.
Toutefois, les essais re´alise´s en ce sens montrent un proble`me de de´fectuosite´ trop important menant
au de´collement des structures.
Pour palier ces inconve´nients, un autre axe de recherche a e´te´ de´veloppe´, base´ sur le controˆle de la
phase d’oxyde WOx surfacique pie´ge´e au moment du collage. Une e´tude en surface libre a ainsi montre´
qu’il est possible de controˆler la stœchiome´trie des phases d’oxyde WOx en jouant sur le ratio de de´bits
de gaz injecte´s lors de l’e´laboration de cette couche par la technique de pulve´risation re´active.
La mise en œuvre de ces couches en configuration de collage a ainsi de´signe´ une phase de WOx ne
conduisant a` aucune de´fectuosite´ de´tectable par microscopie acoustique. Cette meˆme variante offre des
tenues me´caniques fortes de`s la tempe´rature de 200˚ C permettant notamment la re´alisation du proce´de´
Smart-Cut
TM
.
De nombreux moyens de caracte´risation ont permis de proposer des me´canismes de collage adapte´s
aux structures mettant en jeu des mate´riaux diffe´rents. Ainsi des re´actions de diffusion de l’eau
interfaciale, de re´duction d’oxyde et de cristallisation sont successivement mises en jeu participant a` la
disparition de l’interface de collage originelle.
L’inte´gration de ces couches d’oxyde controˆle´e est en cours de tests e´lectriques sur des motifs que
nous avons imagine´s dans ce but.
BILAN
Les me´canismes diffusionnels au sein des couches de W ne permettent pas de
sceller l’interface de collage en utilisant des moteurs identiques a` ceux utilise´s
pour le Cu pour les tempe´ratures infe´rieures a` 400˚ C. Le collage par change-
ment de phase de couches de W ne permet de sceller efficacement puisque la
de´fectuosite´ des assemblages est pre´dominante. La mise en œuvre de couches
de WOx de stœchiome´trie controˆle´e permet l’obtention d’assemblage fiable a`
forte tenue me´canique. L’obtention de ces proprie´te´s est lie´e a` des me´canismes
d’oxydo-re´duction et de cristallisation.
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Conclusion ge´ne´rale
Ce travail a eu pour but d’e´tudier l’impact du proce´de´ de collage direct sur le comportement des
couches minces me´talliques encapsule´es. Les proprie´te´s des couches minces me´talliques de´pose´es en
configuration de surface libre ont e´te´ largement rapporte´es dans la litte´rature. Cependant, l’environne-
ment particulier du collage induit des comportements diffe´rents qui n’ont e´te´ que peu e´tudie´s jusqu’a`
pre´sent.
Pour re´pondre a` ces diverses proble´matiques, des structures compose´es de substrats et de couches
minces ont e´te´ imagine´es. Les proce´de´s d’obtention des couches minces ont e´te´ varie´s afin d’obtenir
diverses proprie´te´s spe´cifiques. Le choix des mate´riaux a e´galement e´te´ motive´ par leurs proprie´te´s
intrinse`ques telles que leur pre´tention a` s’oxyder, leur re´sistivite´ ou leur diffusivite´. De nombreux
moyens de caracte´risation, pour certains spe´cifiques aux assemblages, ont e´te´ mis en œuvre afin de
comprendre les divers me´canismes en jeu dans le scellement des couches minces me´talliques encapsule´es.
Nous avons ainsi mis en e´vidence que, dans la configuration initiale du collage direct a` tempe´-
rature ambiante et sous atmosphe`re ambiante, les couches minces me´talliques ne posse`dent pas toutes
les meˆmes proprie´te´s d’adhe´sion. Un protocole de caracte´risation base´ sur l’observation du front de
collage (vitesse et arreˆt sur lame) a e´te´ mis en place pour comparer divers me´taux entre eux. L’Au se
distingue tout particulie`rement par son absence d’oxyde surfacique permettant la formation de liaisons
me´talliques de`s la mise en contact des surfaces. L’assemblage obtenu est irre´versible et posse`de une tre`s
forte tenue me´canique sans apport de budget thermique post-collage. Le Pt est e´galement un me´tal
noble s’oxydant tre`s peu mais est sujet a` la contamination organique du fait de sa tre`s forte re´activite´
chimique. Cette contamination de´grade les proprie´te´s adhe´sives des collages mettant en jeu ce type de
couches. Le Cu et le W s’oxyde spontane´ment lors de leur remise a` l’air. La pre´sence de cet oxyde
conduit lui aussi a` la de´gradation des proprie´te´s adhe´sives.
Dans le cas plus spe´cifique du collage Cu-Cu active´ par CMP, l’e´volution de l’oxyde interfacial
permet le renforcement de la tenue me´canique des assemblages dans la gamme de tempe´rature de
l’ambiante a` 100˚ C. Ce me´canisme, base´ sur une oxydation des couches de Cu par l’eau pie´ge´e lors
de la mise en contact des surfaces, de´pend de plusieurs parame`tres. Nous avons de´signe´ l’atmosphe`re
de collage ambiante, l’utilisation de couches de Cu e´labore´es par la me´thode ECD, l’orientation cristal-
lographique pre´fe´rentielle selon la famille de plans (110) et la petite taille de grain comme autant de
parame`tres permettant d’acce´le´rer la cine´tique de renforcement de la tenue me´canique. Le formalisme
d’Arrhe´nius a ensuite e´te´ utilise´ pour mode´liser ce me´canisme.
Avec l’application de recuits post-collage entre 100 et 400˚ C, les couches de Cu colle´es apre`s
activation CMP ou par TC e´voluent. L’oxyde me´tallique pie´ge´ au niveau de l’interface de collage est
ge´re´ par la structure permettant ainsi sa fracture et l’obtention de contacts me´tal-me´tal. Ce me´canisme
est fortement de´pendant de la taille de grains des couches assemble´es du fait des proprie´te´s diffusives
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associe´es aux joints de grains dans les structures polycristallines. Nous avons e´galement de´termine´
que les proble`mes de fiabilite´ lie´s a` la formation de voids dans les couches e´taient la conse´quence
de relaxation de contraintes par fluage me´tallurgique. Les deux principales causes ont e´te´ identifie´es
comme e´tant, la diffe´rence de dilatation thermique entre les substrats et les couches minces me´talliques
encapsule´es, et l’application de la pression uniaxiale en tempe´rature lors de la l’utilisation du proce´de´
de thermocompression.
Devant les proprie´te´s tre`s inte´ressantes des couches re´fractaires comme interconnexions verticales
dans certains type d’inte´gration 3D, nous avons e´tudie´ le collage de couches de W de´pose´es par la
technique de de´poˆt physique en phase vapeur directement sur des substrats de Si. La principale
difficulte´, associe´e au collage direct de ces couches, est leur tre`s faible diffusivite´ dans la gamme de
tempe´rature autorise´e par l’inte´gration. Appuye´ sur un e´tat de l’art riche relatif aux modifications des
proprie´te´s de ces couches lors de leur e´laboration, nous avons pu obtenir ce mate´riau sous deux phases
diffe´rentes. Le changement de phase e´tant possible a` basse tempe´rature, nous avons essaye´ de tirer parti
de cette proprie´te´ dans l’environnement de collage. La de´fectuosite´ est reste´e trop importante pour offrir
un assemblage fiable. Le controˆle de la phase d’oxyde WOx a permis l’obtention d’assemblage
non de´fectueux posse´dant une tenue me´canique compatible avec les proce´de´s de fabrication subse´-
quent au collage. Des me´canismes base´s sur des re´actions d’oxydo-re´duction et de cristallisation des
couches au sein des couches de collage ont e´te´ propose´s pour expliquer le scellement de ce type d’interface.
Plusieurs axes d’e´tude constituants les perspectives de ces travaux peuvent eˆtre cite´s :
— La mise en place du protocole de mesure de l’adhe´sion a` l’e´chelle du substrat est tre`s inte´ressante
a` conside´rer. Cependant, nous avons mis en avant que le mode`le de Rieutord et al. ne semble
plus valable pour les tre`s faibles valeurs de travaux d’adhe´sion. E´tendre les limites du mode`le
notamment par l’utilisation du mode`le de Navarro et al. pourrait constituer un axe d’e´tude
pertinent.
— La mise en place de mesures des contaminants et oxydes surfaciques dans la configuration e´tudie´e
dans le chapitre 2 par mesures par la technique XPS notamment pourrait permettre de ve´rifier
nos hypothe`ses relatives aux diffe´rences de proprie´te´s d’adhe´sion entre les diverses couches minces.
— Des re´sultats pre´liminaires tre`s prometteurs ont e´te´ obtenus par la technique d’annihilation de
positons sur nos couches de Cu colle´es (chapitre 4). Poursuivre cette e´tude pourrait permettre
d’approfondir encore plus loin la compre´hension et la maˆıtrise du phe´nome`ne de voiding.
— L’e´laboration de structures de´die´es et la mise en œuvre de la technique XRR sur des empilements
colle´s pourraient permettre de conforter les me´canismes avance´s dans le cadre du collage de
couches de WOx (chapitre 5).
— La caracte´risation e´lectrique des proprie´te´s conductives des interconnexions verticales obtenues
par l’utilisation de couches de W et WOx devrait eˆtre possible graˆce aux motifs de´die´s encore
en cours de fabrication (chapitre 5).
Cette e´tude s’inscrit dans la compre´hension de divers me´canismes a` l’e´chelle des couches minces.
Ces re´sultats pourront naturellement eˆtre imple´mente´es comme autant de recommandations dans
l’inte´gration du proce´de´ de collage direct dans la fabrication de composants 3D avance´s.
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Le but actuel de la microe´lectronique est d’augmenter les performances des composants e´lectroniques
tout en maˆıtrisant leur couˆt de fabrication. Afin de mieux ge´rer ces couˆts, une gestion intelligente
des ressources doit eˆtre mise en place notamment en termes de proce´de´s et matie`res premie`res. La
diminution des dimensions caracte´ristiques permet de conside´rer la physique a` une e´chelle plus petite et
ainsi tirer parti de nouvelles proprie´te´s des mate´riaux. L’utilisation de couches minces et de l’inte´gration
3D constitue des exemples de de´marches technologiques en accord avec la pre´servation des ressources
naturelles. Leur essor devrait e´galement permettre de diminuer la consommation e´nerge´tique des futurs
composants. Ces orientations technologiques constituent les bases de l’« e´lectronique verte » de demain.
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Re´sume´
La microe´lectronique cherche a` produire des composants toujours plus performants. Un axe d’ame´lioration est l’inte´gra-
tion de plus de fonctionnalite´s dans un volume toujours plus compact. L’approche planaire classiquement utilise´e jusqu’a`
pre´sent atteint ses limites. Une solution a` ce de´fi technologique est l’inte´gration 3D permettant d’empiler verticalement
plusieurs circuits. Les e´tapes d’assemblage sont cruciales dans ces sche´mas d’inte´gration. Parmi les diffe´rentes techniques
d’assemblage, le collage direct de couches minces me´talliques est une alternative tre`s inte´ressante. En effet, elle offre
simultane´ment un lien me´canique et e´lectrique vertical entre les couches actives de composants.
Les proprie´te´s microstructurales, physiques et chimiques des couches minces me´talliques de´pose´es ont e´te´ largement
rapporte´es dans l’e´tat de l’art ante´rieur. Cependant, elles n’ont jamais e´te´ e´tudie´es dans l’environnement particulier du
collage. Le but de notre e´tude est d’e´valuer l’impact de cet environnement sur les couches minces me´talliques assemble´es
pendant et apre`s le proce´de´ d’assemblage.
Le collage direct consiste en la mise en contact de surfaces lisses a` tempe´rature ambiante et sous atmosphe`re ambiant
afin de cre´er une adhe´rence entre elles. Puisque le collage n’est pas re´alise´ sous vide, des espe`ces adsorbe´es sont pie´ge´es a`
l’interface et une couche d’oxyde natif limite l’obtention du contact me´tal-me´tal. L’environnement de collage nous pousse
donc a` conside´rer ces diffe´rentes espe`ces qui interfe`rent avec le proce´de´ de collage et l’e´tablissement du contact e´lectrique.
Dans cette e´tude, nous avons assemble´ diffe´rents me´taux dans diffe´rentes configurations de couches minces. Ainsi,
les couches d’oxyde surfaciques ont e´te´ de´signe´es comme influentes sur le comportement en adhe´sion des assemblages.
Dans le cas pre´cis du collage direct Cu-Cu, la re´action de l’eau interfaciale est primordiale au renforcement de la tenue
me´canique de`s la tempe´rature ambiante. A` plus haute tempe´rature, la dissolution de l’oxyde pie´ge´ et la croissance de
grain verticale sont des moteurs du scellement de´pendant de phe´nome`nes diffusifs. Il est apparu que les joints de grains
sont des chemins de diffusion privile´gie´s dont le roˆle dans la microstructure est majeur. Il a e´galement e´te´ mis en e´vidence
que les couches de me´taux re´fractaires ne pouvaient pas eˆtre assemble´es en utilisant les meˆmes forces motrices que les
me´taux de transition dans la gamme de tempe´rature conside´re´e. La compre´hension des diffe´rents me´canismes apporte un
e´clairage nouveau dans l’utilisation du collage direct dans les sche´mas d’inte´gration des composants de demain.
Abstract
The semiconductor industry is driven by an increasing need of computation speed and functionalities. In the develop-
ment of next generation devices the integration of more functionalities in an ever smaller volume becomes paramount. So
far, classical planar integration was privileged but it is currently reaching its limits. One solution to this technological
challenge is to consider the 3D dimension as pathway of integration. To ensure the vertical stacking of circuits, the
development and control of assembly processes becomes crucial. Among the different techniques under development, direct
bonding of metal thin films is a promising solution. It is a straightforward option that offers both a mechanical and an
electrical link between the active strata.
Microstructural, physical and chemical properties of deposited metal thin films were widely reported in previous state
of art. However, they have not yet been studied in the specific bonding environment. The main goal of our study is to
pinpoint the impact of this environment during and after the process of assembly.
Direct bonding process consists in putting into contact smooth surfaces at room temperature and ambient air which
in appropriate conditions leads to the establishment of attractive forces. Since bonding is not operated under vacuum,
adsorbed species are trapped at the interface and the metal bonding suffers from the formation of native oxide. The
encapsulation of these species as well as the native metal oxide interfere with the bonding process and the establishment
of an electrical contact.
In this study, various bonded structures have been realized using an extended set of metals in different thin film
configurations. Metal oxide layers impact is clearly highlighted via the monitoring of adhesion properties of the assemblies.
In the Cu-Cu direct bonding case, the interfacial water reaction is primordial in the strengthening of bonding toughness
at room temperature. At higher temperature, oxide dissolution and vertical grain growth are driving forces in the sealing
of bonding interface. The microstructure play a role in all these phenomena since grain boundaries are favorite diffusion
pathway in thin films. Considering the temperature limitation imposed by the integration, we also highlight that refractory
metal thin films needs another bonding approach compared to the transient metals. The understanding of bonding
mechanisms throws new light on the use of direct bonding process in the realization of future electrical components.
